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1 .
INTRODUCCiON
Las propiedades de los m ate r ia les  po l im er icos ,  y su modo 
de c r i s t a l izac ion ,  estén întîmamente relac ionadas con la e s t r u c -  
tu ra  de sus largas cadenas moleculares.  Los polfmeros s in t e t i c o s  
son substancias const î tu idas  por moléculas gigantes  (macromolécu^ 
l as )  formadas por un numéro muy elevado de agrupaclones pequefias 
(unidades monomer icas) unidas entre  si covalentemente. En el  ca­
se del p o l i e t i l e n o ,  (PE), obtenido por po l imer izac iôn del e t i l e  -  
no las unidades monomericas se unen or ig inando macromoléculas l i ­
neal es.  Los pol îmeros poseen una d is t r ib u c iô n  mas o menos ampli a 
de longitudes moleculares ( p o l id is p e r s id a d ) , por lo  que el  peso 
molecular représenta el  promedio de. los pesos moleculares de to - 
das las macromoléculas que const i tuyen la muestra.
Las macromoléculas, con un a l t o  grado de regular idad q u î -
mica en su esqueleto ,  son capaces de c r i s t a l i z a r ,  adquir iendo el
estado de mînima en erg ia .  En estas condiciones los m u l t ip le s  esta^
dos rotac ionales  de la molécula estan r e s t r i n g i d o s , y por consi -
guiente la macromolêcula presentara una e s t ru c tu ra  altamente orde^
nada. En lo que sigue se d e s c r ib i rô  la conformaciôn de la cadena
pol îmer ica  -secuencia de ângulos de ro tac iôn  in te rnos-  siguiendo
la notaciôn de Tadokoro \  cuya nomenclatura s im p l i f ic a d a  es: T,
t rans ;  G, gauche izqda; y G, gauche decha. Para PE la  conforma- -
2ciôn T es menos energét ica  que la  conformaciôn G , pero ambas pue^
2.
den c o e x i s t î r  a temperature ambiente.  Cuando una s e r ie  de enla -  
ces consécutives en la cadena adoptan la conformaciôn T ré su l ta  
una d isposic iôn  de cadena plana en z i g - z a g .  El empaquetamîento 
de v a r ie s  segmentes de cadena con esta  ordenaciôn c o n st i tuye una 
agrupaciôn molecular ordenada o c r i s t a l i n a .  Por el c o n t r a r io ,  
segmentes de cadena que no posean esta  configuraciôn plana cons­
t i tu y e n  fundamental mente las regiones desordenadas o amorfas.
La c r i s t a l i z a c i ô n  de polfmeros (formaciôn de una red t r i  
dimensional)  puede tener lugar bien cuando se mantîene a una ter^ 
pera tura  por debajo del  punto de fusiôn y por encima de la  tempe_ 
ra tu ra  de t ra n s ic iô n  v f t r e a ,  o cuando el  m a t e r i a l ,  si es e l a s t ô -  
mero, se déforma suf ic ien tem ente .  La formaciôn de una red c r i s t ^  
l i n a  e s tab le  requiere  que las cadenas se empaqueten parale lamen-  
te e n t re  s f . Para e l l o  es esencîal  que cada molécula posea una 
uniformidad e s t r u c t u r a l . Por ta n to ,  la  n a tu ra leza  y tamano de 
los monômeros, la  es tereoregu la r idad  de la  cadena p r in c ip a l  y la  
proporciôn y dimensîones de las ramas l a t é r a l e s  serân fac tores  
que in f luyan  decisivamente en el proceso de c r i s t a l i z a c i ô n .
El PE ha sido e l  sistema e leg id o  en el  présente t ra b a jo  
debîdo a dos razones: 1^, la molécula de PE esta  const i t u id a  por 
una secuencia de m e t i le no ,  "(^^2^n» preservandose la h ibr idac iôn  
te tragona l  del carbono, y por tan to  posee una e x t r a o r d in a r ia  sen- 
c i l l e z  e s t r u c t u r a l ;  2^, este polfmero se emplea industr ia lmente  
en gran escala con la consiguiente  repercusiôn econômica.
La e s t ru c tu ra  c r i s t a l i n a  del p o l i e t i l e n o ,  propuesta por
3.
Bunn corresponde a una c e l d i l l a  unidad c r i s t a l ina o r tor rom bi -  
ca con e l  e je  c en la d i recc iôn  molecular de las cadenas en con­
formaciôn p lana,  f i g .  1.
La e s t ru c tu ra  semi c r i s t a l ina de los p o l fmeros s i n t é t i -  
cos, ha sido es tab lec ida  mcdiante el a n â l i s i s  de los diagramas 
de d î f ra c c iô n  de rayos-X.  En los d ifractogramas aparecen re f  le -  
xiones de Bragg, acompahadas de un halo d i fu s o .  El tamano de
4
los m i c r o c r i s t a l e s , calculado mediante la ecuacion Scherrer , 
a p a r t i r  de la  anchura de las r e f le x io n e s  es,  para la mayor p a r ­
te de los polfmeros comerciales,  de unos centenares de Amgstrons.  
Se ha aceptado que el  halo d i fuso es debido a la  e x is te n c ia  de 
una e s t ru c tu ra  amorfa.  La presencia de defectos r e t i c u la r e s  en 
el c r i s t a l  ^ , tambien puede causar una dispers ion (s c a t te r in g )  
de la  radiaciôn que c o n t r ib u i r â  a la formaciôn de 1 halo d i fuso.  
Los polfmeros s e m îc r is ta l in o s  presentan pues regiones amorfas y 
c r i s t a l  inas mas o menos p e r fe c t a s .  La f racc iôn  de m ater ia l  que 
ôr ig ina  las re f lex io n e s  c r i s t a l  inas f re n te  al  volumen to ta l  del 
mismo que da lugar  a la in te n s idad d i f ra c t a d a  t o t a l ,  consti tuye  
lo que se suele denominar c r i s t a l i n i d a d  del polfmero y que natu -  
ralmente nunca alcanza el  100%.
La e s t ru c tu ra  s e m ic r is ta l in a  de los pol îmeros ,  se descrj_ 
b iô ,  i n i c ia lm e n t e , mediante el  "modelo de f ra n ja s  mice lares"  
( f r inged m ic e l le  model),  f i g .  2 ,  que consiste  s e n c i1 lamente en 
micelas de moleculas t r i d imensionalmente ordenadas (m ic ro cr is ta -
O
l e s ) ,  de unos centenares de A, sumergidos en una mat r i z  amorfa.
/7  4 0  A
4 - 9 3 A
Fig,1 Estructura crlstaLina del Polletilenoî 
(a) Proyeccion espaclal. (b) Proyecciop 
en la direcciôn del eje c, (segun Bunn^)
n8MI
Flg,2 Representaciôn esquematica del "modelo m i -  
celar d e  franjas".(segun Bunnoo)
6.
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Como la gran longi tud  de las macromoléculas (10 -10 A) excede 
con mucho la  de los m icrocr i  s t a le s ,  en la d i recc iôn molecular ,  
cada macromolêcula tendré que a t ra ve s ar  necesariamente mult i  -  
pies regiones c r i s t a l  inas y amorfas.
Durante la  década de los anos 50 ,  la  I n v e s t igaciôn,  me­
d iante  el  microscopio é p t i c o ,  de la  morfo logfa  de los pol îmeros  
l î n e a l e s ,  c r i s t a l i z a d o s  del estado fu nd ido, ré vé lé  la presencia  
de un c î e r t o  orden c a ra c te r iza d o  por la  e x is te n c ia  de e s f e r u l i -  
tas unidades c i r c u lâ te s  de v ar ies  micrometros de diâmetro ci£ 
yo tamano depende de las condiciones de c r i s t a l i z a c î é n .  Por ob-  
servacion en el  microscopio con 1uz p o la r iz a d a ,  se descubrio el 
carâc te r  b i r r e f r i n g e n t e  y la s im e t r ia  e s f é r i c a  de las e s f e r u l i -  
t a s ,  f i g .  3,  demostrando, para la e s t ru c tu ra  de los polîmeros, la 
e x is te n c ia  de una nueva organizacion s u p r a c r is t a l in a  a una esca^ 
la mayor que la predicha por è l  modelo micel a r .
En 1957 se obtienen monocri s ta le s  de PE, a p a r t i r  de d|_ 
soluciones en d iso lventes  organ icos y s e  détermina su
o
morfclogfa  que corresponde a te r ra za s  o l a m i n i l l a s  de unos 100A 
de espesor, estableciendose el  concepto de plegado regular de
g
las cadenas . Los segmentos de cadena se empaquetan adyacente-
11 12mente mediante una conformaciôn de carbonos GGTGG ' y GGGG 
o GGGGG de modo que las cadenas se disponen mas o menos pe£  
pendicularmente a la s u p e r f ic ie  de las te r razas  f i g .  4.  Estos 
resultados sacuden las ideas basicas aceptadas hasta entonces en 
e l  campo de los pol îmeros y permiten el d é s a r r o i lo  de una nueva
iFig. 3 Esferulitas de Polltrimetilglutarato. (segun Keller?;
IV \
f î \
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\
V
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F ig .  4.  Representaciôn esquematica de una l a m i n i l l a  
c r i s t a l Ina con s u p e r f ic ie  de plegado regular  
(segun K e l l e r ^ ) .
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En i 960 queda es ta b le c id a  la e s t ru c tu ra  laminar de las es ­
f e r u l i t a s  f i g .  5 .  Se observa un crec imiento  ra d ia l  de las l a ­
m i n i l l a s  con una o r ien tac io n  molecular perpend icular  a la  s u p e r f i ­
c ie  de las mismas y tangencia l  al  ra d io  de la e s f e r u l i t a .  En mu- 
chos pol îmeros las l a m in i l l a s  se torsionan regularmente en d i r e c -  
cion ra d ia l  de modo h e l i c o i d a l ,  siendo e l  paso de h é l ic e  que co in­
cide con la per iod ic idad de los an i l los de e x t in c iô n  de unas d é c i ­
mas de micrometro El espesor de las la m in i l l a s  es comparable
al de las  te r razas  de los monocrista les crecidos a p a r t i r  de d îs o -  
luc ién Entre las l a m i n i l l a s  c r i s t a l  inas se encuentra una con -  
s îd era b le  cantidad de m a te r ia l  amorfo lo que e xp l ic a  en pa£
te  la  d e f i c ie n c ia  de c r i s t a l i n i d a d  en muestras de PE y otros p o l î -  
meros l î e n a l e s .
,5 Micrografia electronica de PE lineal cristallzado del 
estado fundido. Direction radial de la esferulita; la 
horizontal, (segun Eppe, Fischer y Stuart
10.
El grado de c r i s t a l i n i d a d  depende notablemente de las condJ_
20“22cîones de c r i s t a l i z a c i ô n  (temperatut a y pres iôn)  ,as i  como
23 24del grado de perfecc iôn y l i n e a l idad de la cadena * y del  pe-  
so molecular
Sin embargo el  concepto s e n c i l l o  de c r i s t a l i n i d a d  no facj_  
l i t a  una informaciôn sobre muchos d e t a l l e s  de la  e s t r u c t u r a .  Una 
descripc iôn mas compléta de es ta  incîuye el conocimîento de para ­
métrés e s t ru c tu ra le s  ta ies  como: tamano de c r i s t a l  y dîmensiones 
de 1 plegado molecular ,  d isposic iôn r e l a t i v a ,  d is t r ib u c iô n  y orien_ 
taciôn de las regiones c r i s t a l  inas y amorfas.  Una cara c te r izac iô n  
compléta deberâ tener  también en cuenta el  orden de las regiones  
c r i s t a l  inas y la lo c a l i z a c iô n  de los defectos de cadena.
El estudio  d e ta l la do  de la na tu ra leza  del plegado molecu­
la r  ha dado origen a dos modelos e s t r u c t u r a le s  esencialmente d is -
25 26t î n t o s .  Por una par te  Hoseman y co y Lîndenmeyer establecie^
ron e l  "modelo de c r i s t a l  con defectos"  que v is u a l i z e  la estructu_  
ra de los pol îmeros c r i s t a l  inos en forma anâloga a la de los met^  
l e s ,  suponiendo la e x is te n c ia  de c r i s t a l e s  r e l a t îvamente p e r fe c -  
tos con un plegamiento molecular de gran regu lar idad  y la d e f îc ie n  
cia  de c r i s t a l  inidad esté  provocada por defectos de 1*^  especie  
(defectos r e t i c u l a r e s ,  d is locaciones y defectos i n t e r s t i c i a l e s , 
e t c . )  y por defectos de 2^ especie (pérdîda de orden de largo al -  
cance) por microvacios y por las moléculas plegadas en la s u p e r f i ­
c ie  del c r i s t a l .  Por o t ra  parte  se ha désarroi  1 ado el  "modelo in -
22te r lam inar  amorfo" que consiste  en la rep e t ic iô n  a l ternada de
11.
l a m i n i l l a s  perfectamente c r i s t a l i n a s  interconectadas por re g io ­
nes amorfas.  Esta d isp o s i t io n  es independiente de que el p lega-
g
do sea regu lar  con retorno adyacente o i r r e g u la r  con re torno
al azar  Puede o c u r r i r  que segmentos de cadena que emer -
gen de una l a m i n i l l a  c r i s t a l i c e n  en la l a m i n i l l a  consecutiva,
despues de a t raves ar  la region amorfa (molécula interconectan -  
29te  ) o bien terminen en la fase amorfa ( c i l i o s )  f i g .  6a-b .
En re a l id a d ;  mediante un control  adecuado de las condi­
ciones de c r i s t a l i z a c i ô n  se puede c u b r i r  prâcticamente todos 
los pasos e x is ten te s  entre  estos dos modelos extremos, e x i s t ien  ^
do por ta n to  ev idenc ia  experimental  en favor  de ambos ^ . As i por 
ejemplo,  c r i s t a l i z a c i o n e s  a p a r t i r  de d isoluc iones d i lu id a s  y 
pequeno subenfr iamiento  conducen a la  obtenciôn de c r i s t a l e s  la  ^
minares de gran perfecc iôn morfo lôgica,  mientras que la c r i s t a l j _  
zaciôn a p a r t i r  de disoluc iones concentradas y gran s u b en f r ia -  -  
miento favorece la  formaciôn de es t ructuras  compbjas con un e l e ­
vado desorden e s t r u c t u r a l .
Un estudio  e s t ru c t u ra l  exhaustive  requiere  la  aportaciôn
de numerosos datos expérimentales,  sum in istrados  por las mas d i -
versas técnicas instrumentales .  Entre e l l a s  la espectroscopîa in^
f r a r r o j a  ( IR)  ha demostrado ser una técnica  decis iva  en la inves^
31“ 34t igac iôn  de la  e s t ru c tu ra  quîmica y f î s i c a  de los pol îmeros 
Las ramas l a t é r a le s  en PE, présentes en proporciôn aprec iab le  
( >5% molar) in f luyen  notablemente en propiedades f î s i c a s  es_ 
t ru c tu ra le s  ta ies  como temperature de fusiôn , deformaciôn
r \
Fig.6a Coexistencia de un plegado regular y segmen' 
tos moleculares desordenadog en una superfi­
cie laminar, (segun Keller^^)
%
Fig.6b Representaciôn esquematica de la superficie 
laminar con plegado ^ntrinsicarnente desorde- 
nado. (segun Fischer
13.
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mecanica microdureza , c r i s t a l  inidad ' * , s u s c e p t ib i -
43l idad  diamagnetica , e t c .  Por lo ta n to  su determinaciôn tan to
32 34c u a n t i t a t i v a  como c u a l i t a t i v a  se hace indispensable * para 
yn mejor conocimiento de la e s t r u c t u r a .
La conformaciôn molecular en las regiones c r i s t a l inas y 
amorfas y la ordenaciôn in termolecular  de las macromoléculas 
afectan notablemente los espectros de absorciôn î n f r a r r o j a .  Los. 
espectros regis trados en fase sô l ida  presentan bandas que desa-  
parecen en el estado fundido y cuyo origen responde a una orde-
44naciôn tr id imensiona l  de los segmentos de cadena . Asimismo, 
aparecen bandas, que se pueden asignar  a segmentos de cadena en 
conformaciôn d i s t i n t a  a la p lana,  y por ta n to ,  relac ionadas con 
el  estado amorfo o desornado, Una vez conocida la asignacion  
correc ta  de estas bandas e s t ru c tu ra le s  se puede c a lc u le r  la  
fracc iôn  c r i s t a l i n a ,  eva luar  la presencia de c ie r ta s  conformacio_ 
nés c a r a c t e r f s t ic a s  prédominantes,  como plegado re g u la r ,  isôme- 
ros ro tac ionales  e i d e n t i f i c a r  y d i f e r e n c i a r  el  t i p o  de la  c e l ­
d i l l a  unidad c r i s t a l i n a  32,34,45^
La présente memoria const i tuye  una contr ibuciôn al  e s -  
c la rec im ien to  y estudio de la e s t ru c tu ra  supramolecular de 1 po -  
1i e t i l e n o .  En este  t r a b a jo  hemos invest igado un conjunto de mues­
t ras  comerciales de PE con un amplio margen de pesos moleculares,  
Hay que hacer destacar que un grupo de estas muestras poseen tan  
solo un promedio de unos centenares de atomos de carbono, siendo
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su in v e s t igaciôn de especial  in teres  por encontrarse en la fron  
te ra  en tre  las substancias p a ra f ino ide s  y las tTpicamente p o l i -  
mérîcas.  Otra c a r a c t e r î s t i c a  molecular  re levante  de algunas de 
estas muestras es su grado de ram if icac ion  re la t ivamente  e le v a ­
do (>3/100 C) y que no es comun en las muestras de PE descri  tas  
hasta la fecha en la b i b l io g r à f T a .  Hasta ahora solo se ha inves-  
t igado la  in f lu en c ia  de las ramif icaciones  saturadas al e s t u -  
d ia r  la supraestructura de PE. En el  présente t r a b a jo  hemos rea^
1 izado una determinaciôn,  por espectroscopîa  IR, no solo de las 
ramif icaciones saturadas s ino también de los grupos de insatura  
dos que l legan a const i t u i r  hasta un 10% de las ram if icac iones .  
Por lo  ta n to  se ha podido in v e s t igar  la in f lu e n c ia  de 1 ndmero 
t o t a l  de defectos quîmicos de la  cadena en las propiedades es -  
t r u c t u r a l e s .
El estudio  e s t r u c t u r a l  lo  hemos re a l i za d o  manteniendo fj_ 
j as  las condiciones de c r i s t a l i z a c i ô n  de las muestras, y opéran­
de le jos  del e q u i l i b r i o  termodinâmico.  Por lo ta n to ,  restan solo  
el  peso molecular y el  grado de ramif icac iôn  de las macromolécu­
las como p r in c ip a le s  v a r ia b le s .  Sin embargo, no hemos t e n ido en 
cuenta la p o l i d ispersidad del peso molecular de las muestras.
Hemos d iscu t ido  los resultados mediante la consideraciôn  
de dos modelos e s t r u c t u r a le s .  El primero esta  basado en una e s -  
t ru c tu r a  b i fa s ic a  (a l te rn a n c ia  de l a m i n i l l a s  c r i s t a l  inas y amor­
f a s ) ,  que permite el  ca lcu lo  de la longitud promedio del plegado 
molecular .  En un grupo de muestras se confirma la e x is te n c ia  de
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una es t ruc tura  b i f a s i c a ,  mientras que para o t ro  grupo de mues­
t ra s  este  modelo es i n s u f i c i e n t e .  En este segundo grupo hay que 
v i s u a l i z a r  a los m ic ro c r is ta le s  como sumergidos en el  seno de
una m atr iz  amorfa.  Mediante un segundo modelo, que représenta
46 47una mod i f icaciôn del propuesto por Hosemann y co.  ’ s u g e r i -  
mos la e x is te n c ia  de un apinamiento local  de las ramas l a t é r a ­
les en zonas estad is t icamente  d i s t r i  l>uidas en la cadena p r i n c i ­
p a l .  El c i tado modelo nos ha permit ido  tambien hacer una e s t i ­
macion de la concentraciôn de ramas oc lu idas  en la fase c r i s t a  
1 ina .
Asimismo, discutimos el  concepto f f s i c o  de tamano de
48c r i s t a l  derivado de la ecuaciôn termodinamica de Thomson , 
apoyados por los resultados del estud io  espectroscôpico del do-  
b le te  a 720-730 cm ^ .
Hemos estudiado las regiones 1320-1400 cm  ^ y 700-800
-1 49cm mediante un programa de c a lc u le  , l igeramente m o d i f ic a -
do de descomposiciôn de bandas espec tra les  y cuyos r e s u l t a ­
dos ayudan a comprender la e s t ru c tu ra  y a in te n te r  reso lver  e l  
in t r in g a n te  problème de la longitud de las ramas l a t é r a le s  en 
el  PE, reduciéndose las p o s i b i 1 idades a ramas de igual o mayor 
longitud que los grupos b u t i l o .
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La presente memoria esta  subdiv id ida  en los s îgu ientes  
capTtulos: el  primer c a p î tu lo  (capt.O) esta  dedicado a la 
INTRODUCCION; el  c a p t . l  contiene la par te  EXPERIMENTAL in c lu -  
yendo una descripciôn de los m ate r ia les  y la preparacîôn de las  
muestras.  Asimismo describimos las técnicas instrumentales y 
los procedimientos empleados. En el  capt .2  se presentan los 
RESULTADOS expérimentales agrupados en dos subcapf tu los . El 
1° comprende la c a ra c te r iza c iô n  quîmica de las muestras (rami-  
f icac iones  saturadas e insaturadas) ,  el  es tud io  espectroscôpi ­
co de las regiones 1320-1400 cm  ^ y 700-800 cm  ^ y e l  a n é l i s is  
de la longitud de la longi tud de las ramas l a t é r a l e s .  Dada la  
heterogeneidad de los problèmes planteados en este  subcapî tu lo ,  
cada a p a r t ado se acompana de una re v is iô n  b i b l i o g r a f i c a  y p la n -  
teamiento de 1 problema correspond iente a s î  como de la discus iôn 
y comentario apropiado. En e l  subcapî tu lo  2°  présentamos la ca­
rac te r  izaciôn f î s i c a  de las muestras en cuanto a magnitudes f î -  
sicas como densidad, c r i s t a l i n i d a d  (determinaciôn espectroscôpJ_ 
c a ) ,  temperature de fusiôn y espaciados grandes determinados por 
rayos-X,  las cuales const i tuyen un conjunto de magnitudes abso-  
lutamente indispensables para aborder el  problema de la e s t r u c t u -  
ra supramolecular.
En el capt .3  abordamos la DISCUSION de los Resultados 
Expérimentales mediante la  e laboraciôn de los dos modelos e s t r u c ­
t u r a le s ,  mencionados anter iormente y centrâmes dicha discusiôn en 
dos cuestiones fundamentales: la n a tu ra leza  de la regiôn i n t e r l a -
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mînar amorfa ( longi tud de plegado molecular)  y la d is t r ib u e ! o n  y 
loc a l i za c id n  de las ramas l a t é r a l e s .  Hemos t ra ta d o  de encontrar  
la representacion mas adecuada de la e s t ru c tu ra  supramolecular  
présente en las muestras para las condiciones de c r i s t a l i z a c i ô n  
ut i 1izadas.
Finalmente présentâmes las CONCLUS!ONES mas importantes  
a que nos ha conducido este t r a b a jo  presentado como Tes;s 
D o c to r a l .
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1. PARTE EXPERIMENTAL
1.1 Muestras i n v e s t îgadas. Preparaciôn
Las muestras de p o l i e t i l e n o ,  que hemos investigado en el  
présente t r a b a jo ,  son una s e r ie  de productos ccmerciales de PE, 
sum i n ist rados genti lmente por las  casas Estman-Kodak, Farbwerke-  
Hoechst y Badische An i l  in und Soda F a br ik ,  ( B . A . S . F . ) .
En la tab la  I estan recogidos el  nombre comercial ,  la de_
nominaciôn usada en este  t r a b a jo  (para mayor s im p l ic îd ad )  y el
peso molecular  promedio en peso (H^) de la s e r ie  de muestras in -
k 4vestigadas.  Las muestras A poseen un M >10 y las B un M <10 . ^ w w
Constituyen un conjunto de muestras de PE que cubren an-  
p l io s  rangos de valores para todas las propiedades f î s i c a s  e s tu -  
diadas dsbido a haber sido obtenidas por d iverses  mêtodos corner-  
c ia le s  de pol im er izac ion . As i pues tenemos por ejemplo muestras 
de PE de baja y a l t a  densidad (a l ta  y baja près ion) El PE de 
baja près ion es t ip o  P h i l l i p s  y Z i e g l e r .  Estas dos clases de PE 
se d i fe ren c ia n  fundamentalmente, en t re  o tras  muchas c a r a c t e r f s t i -  
cas f î s i c o - q u f m ic a s , por el peso m olecular ;  el PE de a l t a  d en s i -  
dad o s c i la  entre  10 y var ios  m i l lo n e s ,  mientras  que PE de baja  
densidad se fa b r ic a  con algunos mil l a r e s .  S in embargo, en el  con­
ju n to  de muestras in v e s t igadas hay unas con peso molecular in f e -  
4
r i o r  a 10 que se han obtenido por el  método de pol imer izacion
Tabla 1
Denominaciôn Peso Molecu lar
Nombre comercial usada promedio
M xlO"3  w
Lupolen 6011 L Al
Marlex 6015 -A2 150
Hostalen G C A3 50
Hostalen GF A4 120
Alkathene HD A5 245
Epolene C-11 A ‘6 10
Hoechst PA-I90 A'7 9
Lupolen KR 1051 a 8 51
Lupolen KR 1032 A9 53
BASF a Wachs A'IO 10
Lupolen I 8 IO H A i l 54
Epolene C-13 A ' 12 10
Hoechst PA- I30 B1 3 .0
Epolene N-12 B2 1.5
Epolene E-10 83 2 .5
Epolene N-10 B4 2 .5
Epolene E-11 85 1.5
Epolene E-14 86 1 .4
Epolene N-11 87 1.5
BASF a Wachs 88 5 .6
Hoechst PA-560 89 6 .0
Epolene C-10 810 7 . 0
Epolene C-101 811 3 .2
Hoechst PA-520 812 2 .0
Epolene C-12 813 3 .7
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Z ie g le r  (A'7,  B 1) y o t ra s  muestras que t ra s  la determinacion de 
sus propiedades (densidad y grado de in s a tu ra c io n ) se deben c i a -  
s i f i c a r  en el grupo de muestras pol imer izadas a baja pres ion.
Por e l  c o n t ra r io ,  muestras de peso molecular elevado, como por 
ejemplo A8, A9 y A l l ,  se pueden c l a s i f i c a r  en cuando a su d ens i ­
dad macroscopica y t ipos de insaturaciones en el  grupo de muos -  
tras  de PE pol imer izadas a a l t s  presion.  Las muestras se presen-  
tan en forma granular  y tambien en escamas (B 1 ) ,  en bloques 
(A'7) y con un granulado f in o  (A 3 ) .  Seis de las muestras de a l ­
to peso molecular (A2, A4, A5, A8, A9, y A l l )  son de grado de r ^  
m if ica c iô n  (CH^/100 C) conocido (determinado en el  l a b o ra to r io  de 
Ensayc y Medida de la casa B .A .S .F . )y  se han tornado como patrones  
para la  determinacion, por espectroscopTa |R,del contenido de 
grupos m e t i lo  (CH^/100 C).
La c arac te r izac id n  quîmica, por espectroscopfa |R, de las  
muestras se ha l levado a cabo preparando pel feulas de espesor ade_ 
cuado a 1 as exigencias  de cada determinacion espectroscdp ica . El 
procedimiento empleado, para la preparacion de las pel fe u la s ,  con  ^
s is t e  en la fusion de unos granos o b o l i t a s  de la  muestra entre  
dos plaças de v i d r i o ,  a temperatura 1 igeramente super ior a la tern 
peratura  de fusion de la  muestra y prensando manualmente hasta 
conseguir el espesor de pel feula  adecuado. La fusidn la hemos rea^ 
l i zado  sobre una barra  con gradiente  de temperatura .  Dada la d i -  
fe re n te  viscosidad o f lu id e z  de las muestras,  por su d i s t i n t o  pe­
so molecular  y natura leza  ramif icada,  la preparaciôn de cada mues
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t r a  exige una atenciôn p e c u l ia r  s i  se desea obtener unos espeso-  
res de pel feula  comparables. Cuando el  espesor requer ido es supe 
r i o r  a 0.1 mm procedimos a la introducciôn en 1 os extremes de 
las plaças de v i d r i o  dos separadores de a luminio  de id én t ico  es­
pesor al deseado. (Las dimensiones de la  plaça de v i d r i o  son de 
6x3 .5x0 .2  cm).
Por o tra  par te  cuando, debido a la fu e r te  absorbancia de 
las bandas del espectro IR en es tud io ,  (doblete 720-730 cm ^) ,  
el espesor requerido es muy pequeno (10-20 pm), las d i f i c u l t a d e s  
crecen ya que se précisa prensar fuertemente y este procedimiento 
ré su l ta  ine f icaz  para las muestras de a l t o  peso molecular .  Otro 
inconveniente grave es la  apar ic iôn del espectro acanalado cuan­
do las caras de la pel feula  son p a r a le la s .  Este e fec to  se acen -  
tua para espesores muy delgados, in h a b i1 itando los espectrcs pa­
ra toda determinaciôn c u a n t i t a t i v a . Esta d i f i c u l t a d  la hemos su­
perado prensando mas fuertemente sobre un lado de las plaças,  ob 
teniendo una pel feula  delgada en forma de cuna en la que no se 
sat is facen  las condiciones de para le l ism o entre  las dos caras de 
la pel f e u la .
Una vez prensada la muestra, lo mas brevemente p os ib le ,  
la separamos de la barra ca le fa c to ra  y la dejamos e n f r i a r  a tempe_ 
ra tu ra  ambiente,  o bien en agua con h i e l o .  La separacidn de la pe_ 
1 feu la ,  de las plaças de v i d r i o ,  suele f a c i l i t a r s e  sumergiendolas 
en agua ya que esta moja preferentemente la s u p e r f ic ie  de v i d r i o .
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Montamos las pelTculas sobre unas c a r t u l in a s  de dimensiones adecua 
das para co locar las  en las ventanas del espectrofo tometro .
Las muestras usadas para la determinacion de la densidad 
macroscopica, temperatura de fusion y espaciados grandes son res ­
tes de las pel feulas empleadas en la determinacion de la  c r i s t a l j _  
nidad, por espectroscopfa IR, de las muestras c r i s t a l izadas a tern 
peratura  ambiente.  Asi se é v i t a  las f 1uctuaciones en los parôme-
tros  e s t r u c t u r a les por d i fe re n c ia s  en las condiciones de c r i s t a l j _
20zacion de las muestras
1.2 Espectroscopfa i n f r a r r o j a
La espectroscopfa IR, apl icada  a 1 es tud io  de polfmeros 
juega un papel fundamental , no solo desde e l  punto de v is t a  de ca 
ra c t e r i z a c io n  quîmica sino tambiôn porque es una tecnica  especia^^ 
mente sensible  a la e s t ruc tura  molecular y al  estado de agregaciôn  
por l o q u e  permite deducir informaciôn sobre algunos parômetros 
e s t r u c t u r a l e s .
En este  t r a b a jo ,  ademâs de la têcn ica  de r e g is t r e  ordina -  
r i o ,  hemos hecho uso de la têcnica  d i f e r e n c i a l  o de compenséeion. 
Los espectrofotômetros u t i l i z a d o s  han sido los modelos Perkin-Elmer  
577, 457 y 225.  Con el  espectrofotômetro  modelo 577 obtuvimos los 
r e g is t re s  de las muestras desde 4000 a 250 cm \  f i g .  7 y a c o n t i ­
nuation en la regiôn de 1320 a 1400 cm  ^ usâmes la expansiôn de es
, ; 4
ISM
_  1
Fig.7 Espectros IR entre 4000 y 250 cm” ' correspondientes a 
cuatro muestras de PE. (de arriba a abajo: A'7, Bl,
82 y B]0)
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cala en abscîsas x lO ,  con ob je to  de api îcar  el programa de des-
4g
composicion de bandas espectra ies  de Pitha y Jones ligeramen_
te  modif icado En este  caso leimos los puntos del p e r f i l  a în^
-1
t e r v a l o  constante de 1 cm .
Ccmenzamos poniendo a punto un método de espectroscopfa  
d i f e r e n c ia l  para la determinaciôn c u a n t i t a t i v a  de insaturaciones  
en PE. La têcnica consiste esencialmente en el  r e g is t r e  de espec­
tros  d i f e r e n c ia le s  colocando la pel feu la  de PE en e l  haz de la 
muestra y una pel feula  bromada, del mismo espesor,  en el haz de 
r e f e r e n c ia .  El é x i t o  del  método depende de la obtenciôn de p e l f -  
culas de idéntico espesor,  lo que c o n s t i tuye la mayor d i f i c u l t a d  
del mismo. Lo conseguimos preparando pel feulas e n t re  dos plaças  
de v i d r i o  (6x3 .5x0 .2cm),en cuyos extremes insertamos dos separado­
res de aluminio de idént ico  espesor al deseado, y prensando u n i -  
formemente en la s u p e r f ic ie  de las plaças de v i d r i o .  Dividimos la 
pel feu la  en dos mitades,  una de las cuales sometimes a bromaciôn
en atmôsfera de brome, en el  i n t e r i o r  de un matraz Erlemmeyer t a -  
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ponado . El t iempo ôptimo de bromaciôn, para una pel feula  de es_ 
peser comprend ido e n tre  250 y 300 ym, es i n f e r i o r  a 2h,  depend ien_ 
do del grade de ram if icac iôn  o de la c r i s t a l i n i d a d  de las muestras.  
En general  son necesarios tiempos de bromaciôn mayores para las  
muestras mas c r i s t a l  inas (menos ramif Icadas ) .  Tiempos de bromaciôn 
excesivos dahan la s u p e r f ic ie  del f i l m  pudiendo incluse i n u t i l i z a r _  
lo por excesiva pérdida de t ra n s m i t a n c ia . En el  caso de muestras 
oxidadas,  la bromaciôn se ,ex a l ta  considerablemente,  sobre los meti
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lenos contîguos a los grupos oxidados, y la s u p e r f ic ie  se deter io_ 
ra al extreme de que no es posible  el  r e g i s t r e  del  espectro  d i f e ­
renc ia l  .
Obtuvimos los espectros d i f e r e n c i a le s ,  en e l  e s p e c t ro fo -
tometro Perkin-Elmer 577, en condiciones de re n d i ja  normal y a
- 1una velocidad de r e g is t r e  de 1 cm /6  s.  La buena superposicion  
de los r e g is t re s  de la pel feula  bromada y sin bromar ( f i g .  16 
( a , c ) )  y la e s t a b i l id a d  de la I fnea de base de los espectros di  -  
fe ren c ia les  ( f i g .  I 6 ( b , d ) )  en todo e l  campo del  i n f r a r r o j o  medio, 
son in d ic a t iv e s  de la igualdad alcanzada en el  espesor y de que 
el  tiempo de bromaciôn es e l  adecuado.
Para determinacîôn de la  c r i s t a l i n i d a d  por espectrosco -
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pfa IR, obtuvimos los reg is t re s  de las bandas convenientes con el  
espectrofotômetro  modelo 457 en condiciones de r e n d i ja  normal y 
a la velocidad programada "slow".  En estas condiciones r e g is t r e  -  
mos los espectros de dos ser ies  de muestras c r i s t a l i z a d a s  a tempe^ 
ra tu ra  amb iente ( T ^ y  ) y 0°C. Obtuvimos ademas los espectros en 
el  estado fundido de dos muestras de PE y de la pa ra f ina  
usando cé lu las  RI 1C (t ipo  G! FH) de 0.1 mm de espesor.  El contro l  
de temperatura se l l e v ô  a cabo con un potenciômetro "Beckman 10" 
y un termopar de h ierro-constantan  c a l ib ra d o .  La pel feu la  se dejô  
e n f r i a r  hasta la temperatura ambiente y a continuaciôn reg is tranos  
los espectros en fase s ô l id a .
Con este mismo espectrofotômetro modelo 457 real izamos los 
experimentos de espectroscopfa de compensaciôn para medida del gra
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do de ramif icac iôn  en la region comprendida e n t re  1320 y 1400
cm  ^ y el  estudio  del hombro hacia 770 cm  ^ contîguo al  do- 
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b le t e  720-730 cm . La têcnica consis te  en e l im in a r  las ban_
das que in t e r f i e r e n  la banda en es tud io  y se consigue situando  
en e l  haz de re fe re n c ia  una pel f e u l a ,  en forma de cuha, cuyo es 
pectro  solo présenta las bandas in te r fe re n c e s .  Esta por su geo-  
metria ofrece un espesor v a r ia b le  a voluntad al in t r o d u c i r la  
mas o menos en el  haz de r e f e r e n c ia .  Si la geometria de la cuna 
es buena d procedimiento es rôpido y e f i c a z  y resuelve e l  proble  
ma de e l im in a r  la in te r fe r e n c ia  de la banda en es tud io  por otros  
mêtodos (descomposiciôn de las b a n d a s . . . ) .  El es tud io  de los dos 
problèmes an te r io re s  lo real izamos de manera simultanée con la 
misma s e r ie  de muestras de espesor comprendido en t re  0.1 y 0.3mm
Finalmente u t i l i zam o s  un espectrofo tômetro  Perkin-Elmer  
modelo 225* para el estud io  de la regiôn 700-800 cm  ^ usando las 
condiciones de r e g i s t r e :  veloc idad de r e g is t r e  ^1 ; programa de 
re n d i ja  4 . 5 ;  escala 1; ganancia 0 . 8 ;  tiempo de respuesta de la 
pluma 3; y respuesta 0. Dada la gran intensidad del doblete  720-  
730 cm  ^ el  espesor de las pel feulas e x ig ido  es de unos 20 ym pa­
ra las muestras mas c r i s t a l  inas pudiendo ser a lgo mayor para las 
menos c r i s t a l  inas.  Hay que cerc îo ra rs e  de que 1 os espectros no 
presentan f ran jas  de i n t e r f e r e n c i a .  Estudiamos esta regiôn a p i i  •
*  del I n s t i t u t e  de Edafologfa del  C . S . I . C .
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4scando el  programa de câ lcu lo  c itado  anteriormente . En este
caso tomamos los datos de transm itanc ia  a in te r v a lo  constante  
-1
de 2 cm .
En todas las determinaciones determinamos el  espesor de 
las pel feulas  por pesada del area aproximada de pel feula expues 
ta al  haz de ra d iac io n ;  conocida la  densidad de la p e l f c u la ,  pu 
dimos determinar el  espesor en cm. y a s f  expresar los c o e f ic ien  
tes  de absorciôn (k) en cm  ^ como suelen r e f e r i r s e  en la 1 i t é r a  
t u r a .  Considérâmes que este  procedimiento es el mas prec ise  pa­
ra la determinaciôn del espesor de la  p e l f c u l a ,  sobre todo en e l  
caso de pel feu las  muy f i n a s .  As i para una p e l fc u la  de 1x2 cm el  
e r r o r  r e l a t i v e  cometido en el  espesor es i n f e r i o r  al  3%.
1 .3  Medida de la  densidad
Columna de grad iente  de densidad
Los vajores de la densidad (p) han side determinados me- 
d ia n te  una "colunna de grad iente  de densidad".  Esta têcnica ex -  
perimental es s u f i cientemente s e n c i l l a  y cômoda y se impone cuan_ 
do hay necesidad de determiner  la densidad de un gran numéro de 
muestras de la misma n a tu ra le z a .  El método consiste  esencialmente  
en la obtenciôn de un gradiente  de densidad en una columna. Esto 
se consigue 1lenando la columna,por su base a t ravês de un tubo 
c a p i la r ,c o n  una soluciôn de densidad contfnua y uniformemente cre
2 8 .
c îente  en tre  los va lores de densidad extremes. NormaImente el
3
gradiente  debe abarcar un rango de densidad <0.1 g/cm a lo l a r  
go de la columna {"^ 70 cm) con lo  que la prec is ion  alcanzada pue  ^
de 1 legar a ser ±0.0001 g/cm^.
La soluciôn que l lena  la columna se obtiene por mezcla 
de dos l iqu id es  totalmente miscibles cuyas densidades sean res -  
pectivamente mayor y mener que los valores  de densidad de las 
muestras que se quieren medîr .  El problema surge a la hora de 
la e lecciôn de la pare ja  de d iso lventes  que esta  en re lac ion  fn_ 
tima con la  natura leza  quîmica de las muestras en es tu d io .
54
Blackader y Ken i ry han estudiado exhaust ivanientc las
fuentes de e r r e r  en la determinaciôn de la densidad de PE c r i s -  
t a l i z a d o  del  estado fundido,  usando columnas de g rad iente ,  p re -  
paradas con d i fe re n tes  pare jas  de d is o lv e n te s ,  atendiendo al po_ 
der de mojado de 1 os d isolventes  y el  area de la s u p e r f ic i e  es-  
p e c î f i c a  de las muestras in troducidas  en la columna. Estos auto^ 
res encontraron que el uso de una pare ja  de d iso lven tes  con po-  
der de mojado del PE idént ico  o muy proximo y una s u p e r f ic i e  es  ^
p e c î f ic a  de las muestras no muy grande é l im ina  las fuentes de 
e r ro r  y la columna de gradiente  de densidad se conv ie r te  en un 
instrumente de una gran p r e c is io n .
En este  t r a b a jo  hemos re a l î z a d o  la medida de la densidad
de las muestras de PE con o b je to  de poder hacer un c a l ib rado  para
54la determînaciôn de la c r i s t a l i n i d a d ,  por espectroscopfa IR , 
y obtener asimîsmo los datos espectroscôpicos de los c o e f ic ie n te s
29.
de absorciôn (K) en cm . Hemos montado una Columna Tecam y opera 
do a 23°C (temperatura a la  que estôn ca l ib radas  el  juego de bolas 
patrones de densidad) mediante un termostato suministrado por la
misma casa.  Como disolventes empleamos t e t r a d oruro de carbono
3 3(p=1.56 g/cm ) y p -x i le n o  (p=0.86 g/cm ) en proporciôn del 17% -
en volumen de Cl^C, obteniendose un grad iente  de densidad l in e a l
apto para la medida de la densidad de toda la s er ie  de muestras.
El grad iente  de densidad obtenido responde a la exprès ion:
p = 1 i0530 -  0.00278 h (1)
donde p(g/cm^) es la densidad macroscôpica y h(cm) es la posiciôn  
de la  muestra en la columna y en este  experimento puede tomar los  
valores comprendidos e n t ie  20 y 60 cm, in te r v a lo  de la columna 
donde se ha formado el  gradiente  l in e a l  puesto de m an if ies to  por 
la per fec ta  a l ineac iôn  de 6 bolas patrones situadas en dicha zona 
de la columna.
Las muestras usadas son restes de las pel feulas  u t i l i z a d a s
para espectroscopfa IR y a cada muestra le dimos una forma geométr^
ca pe cu l ia r  para poder d i s t î n g u i r l a  de las demis. Previamente empa-
pamos las muestras en la soluciôn empleada a unos 45°C para 1lenar
54los posibles  microvacios . Entonces introducimos euidadosamente 
una a una en la columna donde se formô e l  gradiente  y procedimos a 
la  lec tu ra  de la posiciôn después de cerc iorarnos que las muestras 
habian alcanzado la  posiciôn de e q u i l i b r i o ;  la l ec tu ra  puede hacer-  
se t ranscurr idas  24 h.
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La r e t i r a d a  de las muestras se hace mediante un recogemues- 
t ra s  adecuado, si tuado previamente en e l  fondo de la columna, sus­
pend ido de un h i l o  de nylon mediante un motorc i to  que lo  sube y ba_ 
j a  a velocidad lenta  y uniforme (-  2 cm/m in ) ;  a s î  no se perturba  
apenas el  g rad ien te  que puede usarse en medidas p o s te r io re s .  Ademas, 
operando euidadosamente, la prec is ion  alcanzada es re la t ivameti te  -  
elevada.  Dado el  tamano de las muestras y la d i f i c u l t a d  para s i t u a r  
la  posiciôn de su centro de gravedad, hemos podido est imar  la den­
sidad en un e r r o r ,  Ap = ±0.0005 g/cm^. Los e rrores  cornetidos al  
usar columnas de grad iente  son aparentemente tan grandes o inclu^ 
so menores que los cometidos en una p icnometr ia .
1.4 C a lo r im e tr îa  d i f e r e n c ia l  (D .S .C . )
Es una têcnica de gran ap l ic ac iô n  en e l  campo de los polfme­
ros ya que permite el  estud io  de las d iverses  trans ic iones  térmicas  
que t ienen lugar asf  como también el e s tud io  de transformaciones  
qufmicas.  La têcnica  D.S .C.  ( D i f f e r e n t i a l  Scanning C a lo r im eter )  fac_[_ 
l i t a  una medida de la d i f e r e n c i a  en las velocidades de absorciôn de 
cal or por una muestra respecte  a o tra  muestra de re fe re n c ia  inerte  
cuando la temperatura de calentamîento  (o e n f r ia m ie n to )  se programa 
a una velocidad constante.  Ambas muestras la de r e fe re n c ia  y la pro -  
blema se mantienen contînuamente a la misma temperatura.  Los termogra^
mas as f obtenidos representan la velocidad de absorciôn de cal or en
57 5 ^funciôn de la temperatura de la muestra *
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En este t r a b a jo  hemos hecho uso de la D.S.C.  para la medî 
da de las temperaturas de fusiôn de las muestras învestigadas ya 
que suminîstra  una medida mas précisa  que las determinaciones sim^  
plemente opticas  re a l izadas  previamente con la ayuda de una barra  
K o f f l e r  de grad iente  de temperatura usada para la preparaciôn de 
las muestras. Esta barra K o f f le r  l l e g a  a ser sufic ientemente  v a l i ­
da para la determinacion de puntos de fu s io n ,  operando cuidadosa -  
mente, como hemos comprobado en este  l a b o r a t o r io .
U t i l izamos un microca lor fmetro  Perkin-Elmer DSC-1B* . Las 
muestras u t i l i z a d a s  son restos de las pel feulas usadas para d e t e r -  
minacîôn de c r i s t a l i n i d a d  por espectroscopfa IR. Fueron recortadas  
de forma c i r c u l a r ,  adecuada a las c apsu l i ta s  de a luminio en cuyo 
i n t e r i o r  colocamos la muestra cubriêndola con una l a m i n i l l a  m é t a l i -  
ca y se l lêndo la  mediante una prensa dest inada a es te  f i n .  El peso 
de muestra v a r ia  de unos 3 a 6 mg, segun el  espesor de la p e l f c u la ,  
que por su forma f a c i l i t a  un buen contacto con la  c a p s u l i ta  m é t a l i -  
ca.  Las capsu l i tas  de muestra y de re fe re n c ia  se colocan en los po- 
c i l l o s  correspondientes de la cé lu la  c a 1 o r im ê t r ic a  por la que se 
hace pasar un f l u j o  constante ( -  20 cm^/min.) de gas iner te  
(n itrôgeno) durante toda la e x p e r ien c ia .  Previamente bloqueamos los 
potenciômetros " D i f e r e n c i a l "  y "Cal ibrado de Temperatura" en los va­
lores recomendados, y ajustamos el  potenciômetro "Pendiente" hasta 
conseguir que la I fnea  de base d ibujada en el  r e g is t r o g r a f i c o  fuera  
hor izonta l  y bloqueandolo en el  v a lo r  encontrado. Despuês de estos
del la b o ra to r io  de la Seccîôn de F fs ic a  y Ffsicoqufmica de 
Polfmeros del I n s t i t u t e  de P lasticos  y Gaucho del C . S . I . C .
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pasos p repara to r ies  tanteamos las condiciones de r e g i s t r e  y elegj_ 
mos las s ig u ien te s :  s e n s ib i1 idad c a lo r îm e t ro ,  32;  sen s ib i l id ad  
r e g i s t r e ,  5; veloc idad de r e g i s t r e ,  60 mm/m i n . y veloc idad de ca-  
lentamiento,  l6°C /m in .
Ya que es amplio e l  rango de temperaturas de fusion de 
las  muestras preferimos operar con un v a lo r  f i j o  de "Cal ibrado de 
Temperatura" para todas las medidas y hacer una correccion de la  
temperatura mediante ca l ib rado  del  aparato  con un grupo de substan 
cias patron de punto de fusion conocido que abarcan el rango de 
temperaturas de fusîôn de las muestras.
Debido a que los picos de los termogramas de PE, no son su^  
f ic ien tem ente  estrechos y agudos como los de ccmpuestos molecula -  
res tota lmente c r i s t a l inos,  es necesar io  adoptar un c r i t e r i o  de 
l ec tu ra  para determiner las temperaturas de fusion (si  bien en el  
caso de polfmeros es mas correc to  hablar  de in t e r v a lo  de fus ion )  . 
En este t ra b a jo  elegimos los maximos de los picos del termograma 
previa  correccion del re t raso  termico dada la  escasa c o n d u c t iv i -  
dad de las muestras pol imericas f i g .  8 .
Para e l l o  se traza  la recta  pendiente del termograma corres  
pondiente al  patrôn Ind io ,  re g is t rado  en las mismas condiciones,  
sobre los termogramas de las muestras y de los patrones para c a l i ­
brado, haciendola pasar por la in terseccion de las rectas tangentes 
que definen el p ico .  La temperatura de fusion le id a  es el  v a lo r  de 
la abcisa correspondiente a la in te rseccion de la pendiente del in -  
dio  con la verdadera I fnea de base del termograma. En el  caso de
Ü O 130120 m
T (°C)
Fig. 8 Procedimiento pars lectura de la temperatura de fusion, 
previa correccion del retraso térrnico,en un diagrama 
D.S.C. En ordenadas, valor de entalpia de fusion (.ii;» 
en unidades relativas.
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termograma de doble pico seguimos el  mismo c r i t e r i o  si  bien entra  
na mas d i f i c u l t a d  el  trazado de las tangentes.
Los compuestos u t i l i z a d o s  como patrones ju n to  con las tem
perturas real  (T , )  y le ida  (T, . .  ) estan recogidos en el  cue • reai  ieio a
dro s ig u ie n te :
t e a l  b e i d a
Azobenzol 6 8 .0  6 0 .9
Benzol 95=0 89.4
A c e ta n i l id a  114.5 111.2
Fenacetina 134.5 132.2
Indio 156 .0  156.6
La f i g .  9 représenta la curva de ca l ib ra d o  para correcciôn de la 
temperatura l e i d a .  La recta  de c a l ib ra d o  responde a la expresion:
t e a l  =
donde T viene  dada en ( °C) .  Esta correccion es necesar ia  s i  por
s e n c i l l e z  opera tor ia  se t r a b a ja  con un v a lo r  f i j o  de "Cal ibrado
de Temperatura" en lugar de i r  ajustando la T, . ,  a la T , para ^ leida real
pequeRos in terva l  os del rango de temperatura deseado.
La prec is ion  en la medida de la "temperatura de fus ion"  
(T^) es menor para las muestras que presentan picos anchos y poco
■d50
iOO
50
150100
Fig.9 Curva de calibrado para la determinacion de la 
Temperatura de fusion real.
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d e f in id o s ;  no obstante estimamos la prec is ion  alcanzada,  en las  
condiciones de r e g is t r e ,  en un e r r o r ,  AT^, de ±0 .3 *C .
1 ,5 P i f r a c e  ion de rayos X con angulos pequenos
Ccmo su nombre ind ica ,  esta têcnica  permite el estudio  de
e fectos  de d i f r a c c io n  a angulos muy pequenos (<1°) respecte del
haz p r im ar io .  Debido a la na tu ra leza  del ênodo y del tubo, el haz
de rayos-X es siempre d iverge nte .  Como los rayos X no se pueden
f o c a l î z a r  de la misma forma que la luz v i s i b l e ,  para obtener un
haz casi p a r a le lo  se t ie n e  que r e c u r r î r  al  uso de un sistema de
col imacion.  Hay cinco procedimientos p r in c ip a le s  que permiten rea_
59l i z a r  la colimaciôn de 1 os rayos X: re nd î ja s  , col imadores puiT_ 
tua les  camara de Kratky fo c a l i z a c io n  por r e f l e x id n
y fo c a l i z a c id n  por d i f ra cc iô n  .
En este  t r a b a jo  hemos u t i l i z a d o  una camara de d i f ra c c io n  
de rayos X de êngulos pequenos con colimacion puntual  de la casa 
Rigaku-Denki acoplada a un generador de rayos X de 6 Kw de la m i^  
ma casa.
La ley de Bragg de la d i f r a c c io n ,  2dsen9=nX, ( 3 ) ,  postula  
que el  angulo de d i f ra c c io n  6,  de un haz de rayos X con una lon­
g i tud  de onda À, que a t ra v îe s a  un cuerpo c r i s t a l i n o  es inversamen- 
te proporcional  al espaciado d e n t re  pianos de la mal la c r i s t a l i n a  
En c r i s t a l e s  o r d in a r ie s ,  inorgânicos y métal icos,  los espaciados
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ret îculares son del mismo orden de magnltud que la longitud de on­
da de la radiacion u t i l i z a d a ,  y por lo tan to  dan lugar a Angulos 
0 re la t ivam ente  grandes ( 1 0 -3 0 ° ) .  En soi idos po l im er icos ,  algunas 
molëculas b io lôg îcas  y en algunos minérales e s p e c îa le s ,  los espa­
ciados son del orden de v a r ia s  decenas a centenares de A y los an_ 
gulos de d i f ra c c io n  correspondientes suelen ser menores que 1° .
La têcn ica  de d i f ra c c io n  de rayos X en la region de êngulos pequ^  
nos permite ,  pues, una învestigac iên  d i r e c t a  de la e s t ru c tu ra  su­
pramolecular y tex tu ra  de los pol îmeros,  es d e c i r ,  de las v a r ia  -  
Clones en el tamano, forma, o r ien tac ion  y d is t r ib u c io n  de las r e -  
giones c r i s t a l  inas.
La f i g .  10 représenta esquematicamente el  p r i n c i p l e  b â s i -  
co de la  cëmara de colimaciôn puntual  empleada donde c  ^ y C2 son
CC CP
F ig .  10
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dos col imadores puntuales de 0.5 y 0 .3  mm de diâmetro (p; S es la 
plaça in te rcep te ra  del haz ( =1 .5  mm $ ) ;  P la p e l fc u la  fo t o g r a f i  
c a ; M la muestra; s el  diâmetro del haz p r im ar io  en la p e l fc u la  
f o t o g r â f i c a  y r el  ra d io  del a n i l l o  de d i f r a c c i ô n .
El diâmetro del haz pr im ar io  s,  viene  dado por;
Por ejemplo,  para CC=CP=300 m se t ie n e  s=1.1 mm con lo  que e l  haz 
pr im ar io  es completamente in terceptado  por S. La resoluciôn alcan_ 
zada depende obviamente de las aber turas  c  ^ y c^ de los col imado­
res u t i l i z a d o s  as i como de las d is tan c ia s  CC, CP y CM e le g id a s .
La reso luc ion obten ida viene dada por 0 = ~ ~ 2x10 ^ ( r a d . )
y teniendo en cuenta la ley de Bragg (3) para ângulos pequenos,
e l  espaciado mâximo sera:  d = 750 A, (aqui 0
max 0 2x 10-
es e l  doblc del angulo de la exprès ion (3 ) ) ,  conocido en este  caso 
como espaciado grande (L ) .  Para MP=200 mm y dado que S>s el espa­
c iado grande, cor respondiente a un a n i l l o  de d i f r a c c io n  de d iâmetro
O
S, es L =400 A. As f pues, solo se podrân observer en la p e l fc u la  max
o
f o t o g r â f ic a  los a n i l los de d i f r a c c io n  correspondientes a L<400 A.
El espesor de muestra u t i l i z a d o  fue de 1-2 mm y e l  tiempo  
de exposicion de unas 2 .5  h para una potencia  de generador de 
4 .5  Kw.
Hay un conjunto de muestras que re q u i r ie ro n  mayor r e s o lu ­
ciôn por lo  que obtuvimos sus di fractogramas operando en las condi ­
ciones s ig u ie n te s :  c. y c col imadores de 0.3  y 0 .2  mm (J) respect i -
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vamente, CC= ^  CP -  168 mm y MP=300 mm y con tiempos de exposicion
o
1 igeramente mayores.(En estas condiciones 600 A).
En la f i g .  11 se représenta el  a n i l l o  de d i f r a c c io n  que se 
obtiene en la plaça fo t o g r â f ic a  y el  p e r f i l  densi tom êtr ico  c o r re s ­
pond ien te .  La medida de r ,  para cal  eu lar  L, se r e a l î z o  sobre los 
p e r f i l e s  dens: tomêtricos de las pel feu las  f o t o g r â f i c a s , obtenidas  
mediante un microdensitômetro Joyce-Lebel l  M K I j j  por ser un método 
mas prec iso  y comodo que la observacion d i r e c t a  en la p e l f c u la .
Estos p e r f i l e s  presentan ju n to  a los mâximos de d i f r a c c i o n ,  mas o 
menos bien d e f in id o s ,  un fondo que aumenta contfnuamente al acercar  
se al  borde de la sima correspondiente a la plaça in te rce p te ra  
( c f r c u lo  no ennegrecido) y que se debe a la d ispers ion  de rad iac iôn  
(Sca t te r ing )  contfnua de la muestra y del haz pr im ar io  y que p e r t u r ­
ba sensiblemente la posiciôn de los maximos cuando estos no son muy 
intenses.  En la f i g .  11 esta sepialada, mediante f l é c h a s ,  la p o s i ­
ciôn correc ta  de los mâximos de d i f r a c c iô n  una vez deducida la con- 
t r ib u c îô n  debida al s c a t t e r in g  contfnuo.
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2.  RESULTADOS EXPERIMENTALES
2 . 1 .  CARACTERIZACION QUIMICA DE LAS MUESTRAS
Dependiendo de la c in e t i c a  y condiciones de p o l im e r iza c io n ,  
el PE comercial présenta una c ie r t a  concentracidn de defectos en 
las cadenas p r in c ip a le s  que son fundamentaImente ram i f icac iones  
cortas  de t ip o  hidrocarburo saturado y en menor proporcion de natu 
ra leza  e t i l e n i c a  El a n â l i s i s  de los espectros i n f r a r r o jo s  de 
las muestras confirma la presencia de grupos m e t i lo  y d iversos t i ­
pos de insaturac iones.  La oxidacion de la mayoria de las muestras 
investigadas es practicamente d e s p re c ia b le . Sin embargo las mues -  
t ra s  B3, B5 y B6 presentan una oxidacion considerable  y por lo  tan^ 
to  tuv ieron que ser descartadas del estudio  e s t r u c t u r a 1, por su 
comportamiento tan anomalo en re lac idn  con el resto  de las muestras 
E l lo  se debe a la ex a l ta c io n  de los va lo re s  de absorcidn de las ban­
das |R estudiadas.  Las muestras A'6 y A5 presentan bandas de intensj_ 
dad media a 1745 cm  ^ y 1260 cm  ^ que podemos a t r i b u i r  a grupos e^  
te r  (acetato )  (restos de c a t a l i z a d o r  de p o l im e r iz a c io n ) .
2 . 1 . 1 .  Determ inac i(5n del contenido de grupos m e t i lo  
En los espectros de hidrocarburos saturados en estado s 6 1 i -
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do, la banda a -■ 1376 cm \  correspond iente  a la v îb ra c îon  de de-
formacidn s im êtr îca  del g r u p o m e t i l o ,  aparece con s u f i c ie n t e  n i t ]_
dez para que sea îdônea para la  determînaciôn c u a n t î t a t î v a  del
contenîdo de grupos m e t i lo .  En e l  caso de muestras de PE, por el
c o n t r a r io ,  esta banda aparece fuertemente solapada por o tras  que
deben su origen a v ib rac iones  de a le t e o  (wagging) de los m e t i l e  -
nos en conformaciôn no p lana,  y por ta n to  o r ig in ad a s ,  en p a r te ,
por las molêculas en las regiones amorfas y en parte  por
29los defectos conf ormacionales en los m icrocr is  ta ies  . El espec-  
t r o  de las para f inas  en estado fundîdo es muy parecîdo en esta re  ^
gicn al del PE en el estado sô l id o  y fundîdo.  No obstante ,  a pe-  
sar del solapamiento,  esta banda es la mas in te resante  del espec-  
t r o  para la determinaciôn del  contenido de grupos m e t i l o ,  o grado 
de ra m if ic ac iôn  GR, en PE. In ic ia lm ente  la  determinaciôn de 1 con­
ten ido de grupos CH, se l l e v ô  a cabo en estado fundîdo usando co-  
mo muestras patron algunos h id rocarburos I fquidos  ^ . Posterior_
69mente Bryant y Voter  midieron los c o e f ic ie n te s  de absorciôn de 
la banda a 1376 cm ^en los espectros de PE en estado sô l ido  y fu n -  
dido y encontraron que estaban re lacionados e n t re  s f .  De esta  mane_ 
ra se h izo pos ib le  la determinaci6n del  contenido de CH  ^ en PE en 
estado sôl ido previa  correcciôn de la fu e r te  in te r fe r e n c ia  de las
/ 7 r 1 2 Q
bandas que la solapan * . W i l l  bourn comunicô mas tarde un m^
todo para la determination  del  GR, basado en la e l im in a t io n  de las  
bandas que i n t e r f i e r e n  mediante compensation con una muestra de po^  
l im e t i l e n o  l i n e a l .  En los espectros de una s e r ie  de PE de GR cono-
43.
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cido ( determinado por o t ro  metodo ) encontre una re lac îôn  e n t re  
el  c o e f ic îe n te  de absorcîôn K(cm ' )  de la  banda a 1375 cm  ^ y e l  
num. de CH^/1000 C:
CH^/1000 C = 0.85 (5)
La expresidn (5) es de a p l îcac idn  general para la medida de GR en 
PE y ha sîdo u t i l î z a d a  por numerosos învestigadores Hasta
ahora es el  mêtodo mas prec ise  y sensib le  ya que permi t e  determi -  
nar grades de r a m i f ic a t io n  de hasta 0 .5  CH^/1000 C. Sin embargo 
es d i f i c i l  la preparat ion  de una buena cuna de PE l in e a l  y determj^ 
nar cuâl es la compensation exacta para cada una de las muestras 
I n v e s t igadas.
En e l  présente t r a b a jo  présentâmes un nuevo mêtodo que el]_
mina estes inconvenientes y que consiste en la ap l ic ac io n  del p ro -
49 50grama de c a lc u le  de Pitha y Jones modif icado para la descom- 
posiciOn de bandas e s p e c t ra le s .  A cont inuat ion  se comparan e l  méto^ 
do de descomposiciôn de bandas y el  de compensation.
2 , 1 . 1 . 1 .  Mêtodo de descomposiciOn de bandas
La banda compleja que se extiende en t re  1320 y 1400 cm  ^
se descompone en sus componentes mediante ap i icaciOn del programa 
de cê lcu lo  anteriormente c î tad o  ( 2 . 1 . 3 . 1 )  f i g s .  12a-b.  Se pue_
de ver el  buen a ju ste  alcanzado que hace que la  envolvente te o r ic a  
y la experimental  se superpongan en todo el  in te r v a lo  de frecuenc ias  
estudiado.
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Fig. 3.2a Descompos ici on de bandas entre 3,320 y 1400 cm"! para 
•los espectros de las muestras A3 y A'6 cuyo grado de
ramificacion figura en el angulo superior decha.
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Fig.l2b Descomposicion de bandas entre 1320 y 1400 cm'l para 
los espectros de las muestras BlO y B12 cuyo grado de 
ramificacion figura en el ângulp superior decha.
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Para la  determinaciôn c u a n t î t a t i v a  del contenido de CH  ^
calculâmes el  c o e f ic ie n te  de absorcidn K, de la banda componente 
a 1376 cm  ^ en los espectros de seis muestras de grado de ramifj_  
cacion conocido. Con los va lores medios de K^^y^fcm ^) obtenîdos  
en los espectros de pel feulas d i fe r e n t e s  de cada una de las mues 
t ras  se construyo la curva de ca l ib rado  de la f i g .  13. El punto 
correspondiente a la  muestra A8 se desvia mucho y como veremos 
mas adelante  este  hecho se repi  te  en la a p l îc a c id n  de 1 mêtodo de
compensacion. Por ta n to  no se ha tenido en cuenta al  t r a z a r  la
recta  de c a l ib ra d o .  Por el  mêtodo de mfnimos cuadrados se a ju s té
una recta a la  curva de c a l ib rado  de la f i g .  13 obtenîendose la
si gui ente ecuaciôn:
GR(CH^/100 C) = 0.085  Ki27&-0.086  (6)
que permite c a lc u le r  el GR expresado en CH^/100 C. Si comparâmes 
esta  l î l t ima ecuacion (6) con la propuesta por Wil lbourn (5) se 
puede observer que son idênticas  las pendientes de las dos rectas  
obten idas .
Los valores de GR calculados a p a r t i r  de la ecuacion (6) 
se dan en la tab la  I I .  Las muestras marcadas con un a s te r is c o  son 
las de GR conocido que hemos empleado como patron.
2 . 1 . 1 . 2  Mêtodo de compensaciôn
Préparâmes dos cuhas de compensaciôn empleando las muestras
40-
B
■0^
s m o  BE RAMinCACION
Fig.13 Curva de calibrado para la determinacion del grado 
de ramificacion (CH^/100 C) por el metodo de des - - 
composicion de bandas.
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A2 y A3 que pueden considerarse practicamente l î n e a l e s .  Se in t ro d u -  
j o  cada una de estas cunas en el  haz de r e f e r e n d a  del  espectroFo -  
tdne tro  hasta conseguir que el p e r f î l  de la banda a 1376 cm  ^ fuese  
lo mas s îm é tr ico  posib le  y que la transmis ion a ambos lados de d i  -  
cha banda fuera  la misma. En la f i g .  14 présentâmes los resultados  
obtenidos por este procedimiento en los espectros de las muestras 
A4 y A ' 10.
Calculando los valores  de GR de las muestras pacrôii median­
te la ecuacion (5 ) ,  obtuvimos valores  in fe r  lores a los conocidos.  
Por esta  razôn procedimos a d ib u ja r  curvas de c a l ib ra d o  a p a r t i r  de 
los valores  de K medidos, u t i l i z a n d o  las dos cunas A2 y A3, f r e n te  
a los GR conocidos f i g .  15. Obtuvimos asi dos rectas  p a ra le la s  so -  
bre las que se encontraban los puntos cor respondientes a r u a t r o  de 
las muestras patron.  El punto correspondiente a GR=1.3(A8) est& 
fuera  de las dos rec tas .  La desviacion observada es de la misma mag^  
ni tud y sentido en ambas rectas y analoga a la que encontramos en
la ap l ic a c io n  del  mêtodo a n te r io r  ( f i g . 13) .  El v a lo r  que se obt iene
para el  GR de A8 por ap l icac ion  de la ecuacion (6) es de 1.75
CHg/lOO C que se encuentra en muy buen acuerdo con los obtenidos al
a p i i c a r  el  mêtodo de compensaciôn (tab la  I I ) .  Por esta razôn admitj_ 
mos este  v a lo r  para el  GR de la  muestra A8.
Por el  mêtodo de mfnimos cuadrados se a justa ron dos rectas  
a las curvas de c a l ib rado  de la f i g .  15 obteniêndose la s ig u ie n te  
ecuac ion :
GR(CH^/100 C) = 0.106 K^^y^+b (7)
"S
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Fig.15 Curvas de calibrado para la determinacion del
grado de ramificacion (CH3/IOO C) por el metodo 
de compensaciôn.
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donde b toma los valores 0 ,08 para la cuna A2 y 0 ,28  para la cuna 
A3. Los va lores  de b deben corresponderse aprox.imadamente con e l  
GR de cada una de las muestras u t î l î z a d a s  como cuna. El v a lo r  de 
la pendiente encontrada en eete  t ra b a jo  es mayor que el  obtenido  
por Wi l lbourn mientras que Badilescu y co. obtienen valores  
menores (0.072 y O .068) y d i fe re n te s  para cada una de las cunas em 
pleadas.  Estos resultados confirman que el  v a lo r  de la pendiente  
depende de la aprec iaciôn s u b je t iv a  del  operador y pone en ev iden-  
c ia  los inconvenientes, anteriormente indicados (2 . 1 . 1 . )  del meto­
do de compensaciôn.
Los va lores de GR, de te rminados por este  metodo, aparecen 
en las columnas 3^ y 4^ de la ta b la  11. Dichos va lores son s im i la  -  
res en las dos determinaciones como se deduce del  pequeno e r ro r  r e -  
l a t i v o  ( ta b la  I I ,  ul t ima columna). Los valores  de GR, obtenidos por 
el mêtodo de compensaciôn, son en general  mayores que los obtenidos  
por el  mêtodo de descomposiciôn de bandas y esta d i f e r e n c ia  es mas 
acusada a medida que aumenta e l  GR. Esto se traduce por un va lo r  
de la pendiente de la re c t a ,  representada por la ecuacion (7) ,  mas 
a l t o  que el  de la expresiôn (6 ) .  Dado que la descomposiciôn de ban_ 
das del p e r f i l  i n f r a r r o j o  es excelente  y que los c o e f ic ie n te s  angu_ 
lares de las ecuaciones (5 ) y (6 ) co inciden,  considérâmes razona -  
ble tomar como valores de GR de las muestras estudiadas los d e t e r -  
minados por el  mêtodo de descomposiciôn de bandas y recogidos en 
la  2^ columna de la tab la  I I .
La descr ipc iôn y presentaciôn de los resultados del mêtodo
53.
de compensaciôn, se ha hecho para poner en evidenc ia  los inconve -  
nientes  de que adolece este  mêtodo, que no se encuentran en el mê­
todo de descomposiciôn de bandas mediante programa de c ê lc u lo .  S in 
embargo, el  mêtodo de compensaciôn parece dar mejores resultados  
cuando se api ica a PE con GR muy pequeno, menores de 0 .1 .
2 . 1 . 2  Mêtodo d i f e r e n c î a l  para la determinaciôn del grado 
de insaturaciôn de PE
Los espectros de la mayoria de las muestras de PE investiga  
das, ( f i g .  7 ) ,  presentan bandas t f p ic a s  del doble enlace C=C que 
por su intensidad indican la e x is te n c ia  de insaturaciones en propor_ 
ciôn a p re c ia b le ,  por lo que hay que te n e r la s  en cuenta al e s tu d ia r  
las propiedades e s t r u c t u r a le s .  La regiôn de 1 espectro  adecuada para 
determinar e l  grado de insaturaciôn es la correspondiente a las v i _  
braciones de deformaciôn fuera del  piano de los hidrôgenos unidos 
al  doble enlace  (85O-IOOO cm ^ ) ,  ya que en los diversos t ipos  de in^  
saturaciones vibran a frecuenc ias d i fe re n te s  y ademas or ig inan ban-
31 32das Intensas * . Los t ipos de insaturaciones présentes en las
72muestras de PE dependen del t i p o  de po l imer izac iôn  empleada . Se 
han encontrado insaturaciones del t ip o  v i n i l o ,  t r a n s - v in i l e n o  y 
v in  i 1 ideno predominando la insaturaciôn t i p o  v i n i l o  en el PE de al  -  
ta densidad ( t ip o  P h i l l i p s  y Z i e g l e r )  y la insaturaciôn v i n i l i d e n o  
en PE de ba ja  densidad
La banda a 895 cm \  correspondiente a la v ib ra c iôn  de ba -
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lanceo (rock ing) de los grupos m e t i lo  de ramas l a t é r a l e s
74y fundamentaImente los de t ip o  b u t i l o  , se solapa con la banda
a 888 cm  ^ c a r a c t e r î s t ica de los grupos v i n i l i d e n o  y en mucha me-
nor extension con la  del  grupo v i n i l o  ("^  910 cm  ^ ) asimismo la in_
saturacion t r a n s - v in i l e n o  se ve 1 igeramente perturbada por una
- 1banda dêbil  alrededor de 964 cm . Es pues necesario hacer -
una correcciôn de la banda a 895 cm  ^ para la determinacion exac­
ta del  contenido de grupos v i n i l i d e n o  como han re a l i z a d o  i n v e s t i -
gadores a n te r io re s  en la determinacion de insaturaciones en 
PE 69.74
En este  capTtulo proponemos un mêtodo d i f e r e n c i a l  por e s -  
pectroscopîa IR para determinacion c u a n t i t a t i v a  de insaturaciones  
en PE La têcnica  consiste  esenciaImente en el r e g i s t r e  de un 
espectro  d i f e r e n c i a l ,  colocando una pel feula  en e l  haz de la mues  ^
t r a  y o t ra  pel feula  bromada, de idêht ico  espesor,  en e l  de r e fe  -  
rencia .
La f i g .  16 présenta los espectros de absorciôn de dos mues  ^
t ras  B4 y BID antes y despuês de la branaciôn (espectros a y c) y 
los respectivos espectros d i f e r e n c ia ie s  (espectros b y d ) .  La exce^ 
len te  superposiciôn de los re g is t ros  de la pel feula  bromada y sin  
bromar, y la e s t a b î l id a d  de la I fnea de base en los espectros d i fe  ^
r e n c ia le s ,  son in d ic a t iv o s  de la igualdad alcanzada en el espesor  
de ambas pel fe u las .  Asf se asegura la compensaciôn exacta de las 
bandas i n t e r f e r e n t e s . En los espectros d i f e r e n c ia le s  podemos obser_ 
var  las bandas de insaturac iôn en la regiôn de los 900 cm  ^ (v ibra  
ciones de deformaciôn fuera  del piano de los hidrôgenos unidos al  
doble enlace C=C) y la banda rnenos intensa a 1645 cm  ^ (v ibrac iôn
«r-
lin CAT*4d»
Fig. 16 Espectros IR de dos muestras (a: B4 y c : BlOj antes y 
despues de la bromacion. Los espectros diferenclales 
correspondientes (b y d) muestran las bandas de Insa- 
turacion aisladas.
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de Valenc ia  del doble e n la c e ) .
La f i g .  Î7  représenta los espectros en la region 85O-IO5O 
cm de seis muestras con d i f e r e n t e  t i p o  y contenido de in s a tu ra ­
ciones.  En A se d ib u jan ,  superpuestos , los espectros de la muestra  
bromada (ITnea d iscont inua)  y muestra s in  bromar. En B aparecen 
los correspondientes espectros d i f e r e n c i a l e s .
En e l  cuadro s ig u ien te  indicamos los t ipos de insaturaciôn
-1
présentes en las muestras,  asf  como la posiciôn en cm de las ban
das correspondientes y los valores de sus c o e f ic ie n te s  de absor-  -  
E,
74
ciôn molar e, determinados por Kock y Hol usando la correcciôn
de Lcmonte
t i p o  de insaturaciôn conformaciôn pos iciôn (cm  ^ (cm  ^ )
t r a n s -v in  i leno  ^  ^ 965 I 68
R-H C / H
v i n i l o  C=C 910 123
H (990)
R-H C / H
v in i l i d e n o  C=C 888 129
Medimos las absorbancias en los espectros d i f e r e n c ia le s  t r ^  
zando una I fnea de base que une los puntos de transmisiôn a 85O y 
930 cm para los grupos v i n i l o  y v in  i l  ideno y o t ra  en t re  930 y 
1000 cm  ^ para el t r a n s - v i n i len o .
(1 )
1000 900  800
r
\
a
1000 900  800
cm -I
(2)
1000 900 800
1000 900  800
cm -'
Fig. 17 Espectros IR entre 800 y 1000 cm"^ correspondientes' 
a seis muestras de PE (a: A'lO, b;B9, c: A2, d; 84, 
e: A13,y f: AS). (1;; antes y depues(linea de trazos) 
de la bromacion. (2); espectros diferenciales.
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La expresiôn que f a c i l i t a  e l  ndmero de C=C por cada lOOC
es :
N(_£ i L_)  = 1 .4  A/pde (8)
100 C
To
donde A es la absorbancia ( Ig “ ) » E el  c o e f ic ie n t e  de absorciôn 
molar (cm ^ ) ,  p la densidad macroscôpica (g/cm^) y d e l  espesor de 
la pel feula  (cm). El producto pd lo determinamos pesando pel feulas  
no bromadas de 1x2 cm.
En la tab la  I I I  a aparecen los valores de los c o e f ic ie n  -  
tes de absorciôn K(cm ^ ) de las bandas de insaturaciôn y de la ban_
da a 895 cm  ^ as f como el  espesor de las pel feulas u t i l i z a d a s .
En la ta b la  I I I  b estan recogidos los valores  encontrados  
de los diversos t ipos de insatu rac iones.  Las muestras estan agrupa_
das en dos c la ses .  En la primera se encuentran las de mayor dens i ­
dad y en la segunda las menos densas ( 2 . 2 . 1 . )  y ordenadas segun el  
grado de insaturaciôn d e cre c ie n te .  En la u l t ima columna aparece la 
re la c iô n  en t re  el contenido de grupos v i n i l o  y de v i n i l i d e n o .  Se 
observa que e l  cociente  v i n i l o / v i n i l i d e n o  es mayor que la unidad 
para las muestras de al  ta densidad y menor para las muestras de ba_ 
j a  densidad. Segun estos resu l tados ,  podemos d e c i r  que este  metodo 
de espectroscopfa d i f e r e n c i a l ,  para la determinaciôn de insatura  -  
ciones,  es imprescindible para la medida correc ta  de la insatu ra  -  
ciôn en PE de baja densidad (normalmente con a l t o  contenido de
72grupos m e t i lo  y donde la insaturaciôn v in i l i d e n o  es prédominante )
Espesor de
Tabla I l i a
C o e f ic ien te s  de Absorciôn K(cm ^)
p e l îcu la 
d (cm)
*965 S 10 . "%88 *^895
Al
• - - - -
A2 0.0519 0.00 11.35 0.00 -
A3 0.0530 0.00 C.OO 0.00 -
A4 0.0580 1.17 2 .32 0 .90 -
A5 0.0598 0 .08 0.84 0.97 0 .30
A '6 0.0245 0 .00 0.00 0 .00 -
A'7 0.0226 2.57 1.06 1 .55 0 .4 0
A8 0.0585 0.07 0.21 0 .79 0 .64
A9 0.0576 0 .10 0 .42 2 .26 1.00
A ' 10 0.0388 3.25 12.76 4.43 0:94
A i l 0.0551 0 .18 0 .60 3.03 1 .00
A ' 12 0.0277 0.25 0 .5 0 4.19 1.52
B1 0.0176 9 .66 13.81 1.93 -
B2 0.0259 4.83 10.96 3 .24 -
B3 0.0320 0 .00 4.47 0 .00 -
64 0.0328 1.71 1.83 1.83 1.62
B5 0/0315 0 .00 6 .00 0 .00 -
B6 0.0334 0 .00 0 .00 0.00 -
87 0.0269 6.54 15.06 7.32 1.13
b8 0.0315 6 .00 22.16 8.92 1.35
89 0.0287 1.22 3.00 7.39 1.64
810 0.0274 0.47 0.73 6 .72 1.63
811 0.0280 2.64 7.00 9 .07 2 .56
812 0.0330 0.48 0 .36 6 .15 2.06
813 0.0254 1.08 1.71 12.20 2 .88
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72y en PE t ip o  Z ie g le r  (con notable  contenido de v i n i l  ideno ) .  En PE
de a ( t a  densidad t ip o  P h i l l i p s ,  que solo présenta insaturaciôn t ip o  
72
v i n i l o  , este metodo es mènes necesar io .
Mediante un côlculo  s e n c i l lo  se puede est imar  el  numéro de 
los diversos t ipos  de insaturaciones que se encuentran en una 
'hiacromolécula".  En el  s ig u iente  cuadro se da el  numéro de grupos 
v i n i l o  y v in i l i d e n o  por macromolécula determinados en un conjunto  
de muestras.
Grado de
pul imer izac iôn  v in i lo s /m o lô c u la  v in i l îd e n o s /m o lecu la  
n
B 8 400 1 0 .4
A ' IO  710 1 0 .3
A'7 645 1 0.1
A 2 10700 14 0
A 4 8600 3 1
A 5 17500 1 .6  2
A 11 3850 0 .3  1.5
A 9 3800 0 .2  1
Es notable  el caso de A 2 que contiene 14 grupos v i n i l o  (en los ex-  
tremos de cadena de longitud desconocida) disminuyendo as i su carac_ 
te r  de PE l in e a l  como podriamos cons iderar lo  si  tenemos en cuenta 
solo los grupos m e t i lo  présentes (-5 CH^/molôcula) .
Tabla IV
CHg/lOO C C=C/100 C GR^/100
Al 0.17 - 0 .17
A2 0.05 0.136 0 .19
A3 0.28 0.000 0.28
A4 0.64 0.055 0.70
A5 0.91 0.021 0 .93
A '6 1.21 0.000 1.21
A'7 1.06 0.188 1.25
A8 1.75 0.013 1.76
A9 2.50 0.033 2.53
A'IO 2.34 0 .229 2.57
A i l 3.00 0.045 3.04
A'12 3 .54 0 .066 3.61
B1 1.54 0.270 1.81
B2 2.41 0.218 2 .63
B3 2.61 0.054 2.66
B4 2.83 0.058 2 .8 9
B5 2 .90 0.072 2 .97
B6 3 .18 0.000 3.18
B7 2.93 0.323 3.25
b8 3.06 0.430 3 .49
B9 4.49 0.137 4.63
BlO 4.68 0.093 4.77
B11 5.12 0.218 5 .34
B12 5.28 0.082 5.36
B13 6.72 0.180 6 .90
63.
2 . 1 . 3  Grado de ram if icac ion  t o t a l
En la ta b la  IV aparecen reunidos el grado de ram îf icac iôn  
GR(CH^/100 C) y el  grado de insaturaciôn (C=C/100 C ) . Vemos que 
el  numéro de dobles enlaces (C=C) en el PE comercial  es consîde-  
rablemente menor que el de grupos m e t i lo .  No obstante en algunas 
muestras l lega  a suponer mas del 10% de GR por lo  que creemos ne­
cesar io  la in t ro d u ce iôn de un nuevo concepto: e l  de grado de ramî 
f ic a c iô n  t o t a l  (GR^) que es la suma de CH^/100 C y de C=C/100 C y 
puede co n st ! t u i r  una medida del grado de i r r e g u l a r idad quTmica de 
las cadenas. Los valores de GR^ estôn recogidos en la ô l t im a  colun^ 
na de la ta b la  IV y seran los que u t i l ice m o s  al e s tu d ia r  la depen- 
dencia de las propiedades e s t r u c t u r a le s  del  PE f re n te  a la i r r e g u ­
la r  idad quîmica de las cadenas.
2 .1 . 4  Estudio de las regiones espectra les  1320-1400 cm  ^
y 700-800  cm ^
2 . 1 . 4 . 1 .  Region espectra l  1320-1400 cm ^
Desde hace tiempo se ha prestado especia l  atenciôn a la r e ­
giôn 1200-1400 cm  ^ del espectro i n f r a r r o j o  del PE por las d i f e r e n -  
cias  tan notables que présenta con re lac iôn  a los espectros de sus 
compuestos hcmôlogos las para f inas  so i idas  ( f i g .  2 5 ) .  En esta  regiôn  
se encuentra la banda correspondiente a la v ib rac iôn  s im étr ica  del
64.
grupo CH^ hacia 1376 cm  ^ que es la unîca observable en el  espectro  
de las paraf inas  s o i id a s ,  mientras que en el  espectro de 1 PE e x is ten
en general  t rès  bandas mâs, relacionadas con la  e s t ru c tu ra  macromo-
I a
12 ,78 ,79
le c u la r  y la  c r i s t a l  i n idad ^>^^^'^9,77,78^ Estas bandas se deben a
v ibrac iones de a le te o  de los grupos CH  ^ en conformaciôn no plana 
79Snyder ha ca lculado teôricamente las frecuencias de los
modos normales de v ib rac iôn  de secuencias cortas de meti lenos (CH^)
con d i s t i n t a s  conformaciones y ha podido as i r e a l î z a r  una asigna
ciôn cas i compléta del espectro de PE fundido basandose en los espec
12tros  IR de n -para f inas  l iq u id a s .  Posteriormente Zerbi  ha c a l c u l ^
do teôricamente el espectro de PE l in e a l  en estado s ô l id o ,  en se- -
cuencias largas de meti lenos ,  (200 monômeros CH2 en conformaciôn
t r a n s ,  caso ideal )  donde introduce de manera regular  o al  azar  los
s igu ientes  defectos conformacionales : G, GG, GTG, GTTG , GGTGG . La
asignaciôn encontrada para el dob le te  1350-1367 cm  ^ d i f i e r e  de la
79propuesta por Snyder . En el  cuadro adjunto se recogen las f r e -  -  
cuencias de las bandas i n f r a r r o ja s  observadas y las asignaciones da­
das por dichos autores :
Posiciôn (cm ^) Snyder Zerbi
1376 m -CHg 6sim.
1367 m -GTG" -GTTG-
-GG-  + -GTG-1350 m -GG-
1340 d(h ) 1344 -TG terminal
1388 -GTTG-
1300 m -GTG-
(T)m-GGTGG-(T)|
65.
m, d; intensidad media y debi l  respectIvamente; h: hombro.
78
Okada y Mande!kern estudian las bandas “gauche" en los 
espectros de monocris ta le s  de PE y muestras c r i s t a l i z a d a s  del e s ­
tado fundido (con amplio rango de valores  de densidad) .  Estos in ­
vest îgadores encuentran para ambos t ipos  de muestras un comporta- 
miento s im i l a r  y sugiéren que las bandas “gauche" se deben a la 
v ib rac iôn  de a le te o  de los grupos CH  ^ de la regiôn in te r lam inar
amorfa.  Ademas af irman que los monocrista les de PE no poseen una
29e s t ru c tu ra  de plegado regu lar  y mantienen que no se puede dedu_
c î r  del estud io  de estas bandas que el PE c r i s t a l i z a d o  del estado
fundîdo présente una e s t ruc tura  plegada, t a l  como sostienen otros  
80,81
autores
82Posteriormente Jackson y Hsu , estudiando los espectros
reg is trados  a d i f e r e n t e s  temperaturas, ca lculan la d i f e r e n c ia  de
energîa  e n t re  los estados gauche y trans  y encuentran que sus r e -
79sultados son consistentes con la asignaciôn de Snyder
En e l  présente t ra b a jo  hemos re curr ido  a la ap l ic ac io n  de 
un programa de ca lc u lo  de descomposiciôn de bandas espectra les^^ '^^  
para el  estud io  de la  regiôn 1320-1400 cm \  El uso de este pro -  -  
grama permite fundamentalmente la determinaciôn d i re c te  del GR 
( 2 . 1 . 1 )  pero al mismo tiempo puede s e r v i r  para encontrar  el  numé­
ro y posîciôn de las bandas que o r ig in an  la absorciôn compleja r e -  
g îs t ra d a  en esta reg iôn.
El numéro de bandas componentes introducido para los caT-
66
culos del programa ha sido de 5 siguiendo la asignaciôn propuesta 
79por Snyder y guiados por el aspecto de los p e r f i l e s  expérimen­
t a l e s ,  Como e l  hombro que aparece a -1340  cm  ^ en las muestras 
mas l în e a le s ,s e  hace mas intense en las mas ram if ica das ,  podemos 
a d m i t i r  la  presencia de dos bandas a 1344 y 1338 cm  ^ t a l  como 
propone Snyder.
Para encontrar los paramétrés adecuados de las bandas com­
ponentes que ofrecen un a ju s te  espectra l  optimo, hemos re a l i z a d o  
un estudio  previo  que permite es tab lecer  los va lores  de la  semi -  
anchura de las bandas componentes ^1 cuadro que f i g u ­
ra a continuaciôn se recogen: en la  segunda columna los valores  de 
l a  semianchura (A\  ^1 /2^ '  ^n la  columna te rcera  aparecen los v a lo  -  
res medios de la semianchura (Av  ^ P^ra e l  conjunto de muestras 
i n v e s t igado ju n t o  con la desviacion cuadrâtica  media de A v ^ *
pos ic iôn (cm  ^  ^  ^ )
1376 3 .0  4 .8  ± 0 .07
1367 5 .5  7 .7  ± 0 .12
1350 5 .5  9 .4  ± 0 .15
1344 4 .0  6 .3  ± 0 .3 0
1338 4 .0  8 . 0  ± 0.51
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é  v a lo r  medio de la funcîôn de minimizaciôn FSM | = (8 .6 ± 1 .1 )xlO 
permite  determinar la bondad del  a ju s te  alcanzado,  que en este  ca 
so es muy bueno dado la pequenez de FSM.
El programa de c a lc u le  suministra  las  bandas componentes, 
la envolvente calculada y el p e r f i l  experimental  dibujados punto 
a punto en escala  dé t rans m îtanc îas .  De este d îb u jo  d iscont inue  
r é s u l t a  d î f î c i l  v i s u a l izar  la bondad del a ju s t e .  Para la  obtenciôn  
de un d ibu jo  en trazado c e n t T n u o ,u t î1 îzamos el équipé H ew le t t -  
Packard modèle 9,  830 A con un P lo t t e r  adosado, empleando un p ro ­
grama de c a lc u le  con les dates de sa l id a  del programa a n t e r i o r ' ^ .  
Dicho programa de c a lc u le  transforma les dates de transmitanc ia  
en val  ores de absorbancia y proporciona un d ib u jo  cont inue de las  
bandas componentes y de la envolvente ca lcu lada ,  a un in te r v a le  de 
f recuenc îas v a r ia b le  a voluntad (0.5  cm ^ ) ,  y del p e r f i l  experîmen^ 
t a l  al  in te r v a le  de frecuenc ia  en que se leyeron les dates del e s -  
pectro  expandido (1 cm ^ ) .  La f î g .  18 y las f i g s .  12a-b i lu s t ra n  
la descomposiciôn de bandas en esta region en la que puede verse las 
cînco bandas componentes y la excelente  superposicîon de la e n v o l ­
vente calculada con el  p e r f i l  experimental  en todo e l  in te r v a le  de 
frecuenc ias  estudîado.
En la ta b la  V se recogen les dates del espesor de las pel_^ 
culas empleadas y les valores  de 1 os c o e f ic ie n te s  de absorcion 
K(cm ^) de las cinco bandas componentes. Cuando se representan les  
valores  de les c o e f ic ie n te s  de absorcion K de las bandas a 1367,
1350 y 1338 cm  ^ f r e n te  a 1-X (X: c r i s t a l  i n idad,2 . 2 . 2 )  f i g .  1 9 , se
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Tabla V 
Coef ic ientes
*1376 *1367
de Absorcion K(cm
*1350 *1344
■')
^1338
Al 0.0084 • 2 .99 13.37 9.83 1.10 1.64
A2 0.0150 3.4o 12.87 9.44 1 .05 1.52
A3 0.0079 4.31 12.71 8 .94 1.21 2.17
A4 0.0172 8.28 19.09 12.16 2.61 3.31
A5 0.0130 12.42 22.21 15.45 2.27 4 .89
A'6 0.0074 15.27 18.79 12.19 3 .49 4.61
A'7 0.0049 13.53 14.77 9.33 2.33 2.31
a8 0.0125 21.63 26.44 17.21 4.56 6.15
A9 0.0110 30.60 28.27 18.32 4 .42 5.52
A'10 0.0047 28.55 22.04 12.96 3.83 4 .89
Ai l 0.0128 36.08 28.06 18.94 4 .9 0 7 .22
A '12 0.0109 42.64 31.07 17.35 6.42 7 .87
B1 0.0032 19.17 16.37 9.85 2.96 4.06
B2 0.0037 29.35 23.78 15.42 3.61 2.85
B3 0.0054 31.67 38.01 21 .90 7.01 6.31
B4 0.0035 35.11 34.30 22.12 7 .02 7 .05
B5 0.0039 34.36 23.23 12.08 4 .28 7 .03
B6 0.0033 38.38 36.65 22.54 6 .7 2 6 .30
B7 0.0035 35.44 23.20 13.38 4 .82 6 .28
B8 0.0044 37.01 23.69 12.77 5 .04 6 .82
B9 0.0089 53.87 29.82 15.23 6 .52 8 .92
BIO 0.0055 56.02 30.24 17.08 6 .85 9.22
Bll 0.0036 61.24 30.53 17.18 6 .56 9 .25
B12 0.0068 63.12 30.61 17.65 5 .62 8.42
B13 0.0060 80.07 39.97 19.50 7.12 9 .97
40 - ( X), 1367 cm 
, 1350 » 
( a ; , 1 3 3 5
Fig. 19 Correlacion entre el coeficiente de absorcion, K(cm~-^ j , 
de las bandas correspondientes a metilenos en confor- 
macion no plana y la "amorficidad" (1-X).
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encuentra una dependencia l i n e a l .  Sin embargo, se observa una se-
-1
gregacion de 1 os puntos correspondientes a la banda a 1550 cm 
A las muestras de a l t o  peso molecular A(0)  les corresponden v a l o ­
res mas a l t o s  de K que a las de bajo peso molecular B ($ );  esto  
parece indicar  que e x is t e  una mayor concentracion de conformacio-  
nes -GG- en las pr imeras.
Si ahora représentâmes los va lores  de K de las bandas a 
-1
1367 y 1350 cm f re n te  al GR^, f i g s .  20 a ,b ,  observâmes una se -  
gregacion de los puntos segun el peso molecular de las muestras.  
En las  muestras A ( 0 ) ,  K aumenta rapidamente para valores  pequefios 
de GR  ^ y t iende a e s t a b i 1 izarse para GR^>2. For e l  c o n t r a r io ,  las  
muestras B(§) presentan un crec imlento  l i n e a l  de K a l  aumentar 
GR^. Las muestras A '(O) de peso molecular medio se s ituan en pos_i_ 
cion intermedia entre  las A y B. Todas las curvas,  asT obten idas,  
presentan una ordenada en el  origen (GR^=0) cuyo v a lo r  depende de 
las condici  ones de c r i s t a l i z a c i o n . Los valores  de K de la  banda a 
1338 cm  ^ no se ban representado f re n te  al  GR  ^ pues dado su peque_ 
no v a lo r  no es pos ib le  poner en ev idenc ia  la segregacidn observa-  
da con c la r id a d  en las o tras  dos bandas en e s tud îo .
En la f i g .  21 se ha representado f re n te  al GR, en-
contrândose una dependencia l in e a l  que apoya la asignaciôn dada
79para esta  banda por Snyder
40-
GRi/JDOC
Fig.20a Dependencia del coeficiente de absorcion,K(cm" ), 
de la banda a 1367 cm”-*- con el grade de ramifica- 
cion total (GR^). ( A(0), A ' ( 0 ) ,  B ( t )  )
II^
2 0 4
g
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§
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Fig.20b Dependencia del coeficiente de absorcion,K(cm“l), 
de la banda a 1350 cm“l con el GR^.
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F ig .  21.  Relacion entre  el c o e f ic ie n t e  de absorcion K(cm , 
de la banda a 1344 cm"? y el grado de r a m i f i c a c iôn .
2 . 1 . 4 . 2  Region espectra l  700-800 cm-1
En esta zona del espectro i n f r a r r o j o  aparecen las bandas 
correspondientes a la v ib rac ion  de balanceo (rocking) de los gru
32
pos m et i leno  . Para secuencias largas de grupos meti lenos en 
conformacion plana - ( T ) ^ -  (n%4) estos v ib ra n  a la misma frecuen­
c i a ,  719 cm ^ ; cuando n<4 1o hacen a mayor frecuenc ia  .
En el estado sol ido c r i s t a l  ino, debido a la inherente in -
te racc ion  in te rm o lec u la r , se o r ig in a  un desdoblamiento ( s p l i t t i n g )
de algunas de las bandas del espectro .  Este desdoblamiento es ca-
32ra c t e r T s t i c o  de la c e l d i l l a  unidad c r i s t a l ina . Asf los espec -  
t ros  de las paraf inas  de larga cadena , en fase sol Ida ,  con est ruc
-1 85tura  c r i s t a l ina ortorrombica presentan un doblete  a 720-730 cm 
mientras  que en los de las para f inas  con e s t ru c tu ra  t r i c l T n i c a
75.
8 6 - 8 8aparece una sola banda . En el  espectro  de PE con c e l d i l l a
3 - -1u n idad ortorrombica se encuentra el  doble te  a -720-730 cm
89mientras que en el de PE con e s t ru c tu ra  monoclînica ,aparece  
una banda un i ca ('^715~7l8 cm*^). Esta e s t ru c tu ra  monoclînica  
puede aparecer excepcionalmente en condiciones especia les de 
cr i s t a l i z a c i o n .
El doblete  a 720-730 cm  ^ se asigna a la v ib rac idn  de 
balanceo de las secuencias de meti lenos en conformacion trans  
- ( T ) ^ -  que consti tuyen los m ic ro c r is t a le s  de PE. Las bandas a 
720 y 730 cm  ^ responden a una v ar iac io n  del  memento d ip o la r
. 3 2segun los e jes  c r i s t a l o g r a f i c o s  b y a respectivamente . Las 
secuencias de meti lenos t ra n s ,  menos largas ,  que no c r i s t a l i -
-1 90
zan, contr ibuyen a la intensidad de la banda a 720 cm
El espectro de PE l in e a l  en estado fundido présenta  
una sola banda a 719 cm \  mucho menos intense que en estado  
so l ido  y as im etr ica  por el  lado de mayor frecuencia  ( f i g .  25 ) .  
Segun Snyder esta esimetrfa es ta  provocada por la absorciori  
or ig inada  por la v ib rac ion  de secuencias cortas de meti lenos en 
conformacion d i s t i n t a  a la plana.  En e l  espectro de PE r a m i f i -  
cado se observa un hombro por el lado de frecuencias mayores,  
que l l e g a  a hacerse bastante n f t  ido en las muestras mas ramif_i_ 
cadas,  a lrededor  de 770 cm  ^ ( f i g . 23 y f i g s . 43 a - b ) ,
Una inspeccion mas detenida  del p e r f i l  del  espectro i n f r a r r o jo  
de las muestras i n v e s t i gadas indica que la asimetrTa de la ban­
da a 730 cm  ^ se hace evidente  para las muestras menos c r i s t a l i 
nas.
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Los espectros de hidrocarburos de t îp o  p a ra f fn ic o  en e s t a ­
do I fq u îd o  muestran que las ramas e t î l o ,  p r o p i lo ,  b u t î l o  y amilo
92estan asociadas a bandas que aparecen a 775,  740, 730 y 725 
23Wî l lbourn , en un în tento  de e s tu d ia r  la na tura leza  ( long i tud )
de las ramas l a t é r a l e s  en PE, u t i l i z ô  la espectroscopfa |R de com_
-1pensaciôn para e l im in a r  las bandas intensas a 720 y 730 cm y 
asT obtuvo el  espectro  correspondiente al hombro que a t r ib u ye  a 
la v ib rac iôn de las ramas l a t é r a l e s .  El espectro  as i obtenido pre_ ' 
senta dos bandas a 770 y 7^5 cm \  para PE de baja densidad, que 
los asigna a ramas e t i l o  y b u t i l o  respectivamente, mientras que 
los espectros de muestras de PE de al  ta densidad solo presentan  
una banda a 770 cm
Para r e a l i z a r  un estudio  e s t ru c tu ra l  completo de PE serTa 
indispensable el  conocimiento de la longitud de las ramas l a t é r a ­
le s .  jn ic ia lmente  u t i l i zam os  la  espectroscopfa de compensaciôn 
usando como muestra en e l  haz de r e f e r e n d a  una muestra de PE l i ­
neal (a 2 y A 3 ) .  La obtencion de espectros d i f e r e n c ia le s  adecua-  
dos resu l tô  d i f i c i l  por la excesiva d i f e r e n c ia  en b transmis ion 
del PE ambos lados de 1 d o b le te .  El aspecto de los espectros re -  
g is t rad o s ,  f i g .  22 ,  d i f i e r e  notablemente de los obtenidos por 
Willbourn y en e l l o s  se observa que la banda a 770 cm es menos 
intensa que la banda a 7^5 cm \  pero se puede observar un aumen-
to  de su intensidad con el  grado de r a m i f ic a d ô n  de las muestras.
23Un ca lc u lo  aproxîmado, usando las expresiones de Wil lbourn  
para determinaciôn de 1 contenido de grupos e t i l o  y b u t i l o ,  proper
■ iOO
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F i g . 2 2  Espectros I R  de compensation entre 8 0 0  y 7 0 0  cm'l corres
pondientes a cuatro muestras cuyo grado de ramificaclon 
se indica en la figura.
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cîona valores para el  nûmero de ramas l a t é r a l e s  que excede cons i -  
derablemente del va?or del  GR de las muestras, determînado a n t e r i o r  
mente ( 2 . 1 . 1 ) .  Esto indica que las bandas a 770 y 7^5 cm  ^ del  e ^  
pectro d i f e r e n c i a l  no se deben exclusivamente a las ramas l a t é r a ­
les e t i l o  y b u t i l o  sino también a v ib rac iones  de secuencias de me_ 
t i l e n o s  en conformaciones d i s t i n t a s  a la plana
Debido a esto,cre lmos conveniente el  es tu d io  de la region  
“ 1700-800 cm apl icando e l  programa de descomposiciôn de bandas es 
pectra les  ya c i tad o  . Qbtuvimos los datos de entrada del progra^ 
ma de c a lc u le  leyendo en los r e g is t r e s  los valores  de t ransm itan -  
c ia  a in te rva les  de 2 cm  ^ desde 670 a 84o cm ^ . Debido a la ca -  
rencia de dates en la b i b l i o g r a f î a  sobre el  numéro de bandas 
"d e f in id a s "  en la  zona de mayor f re c u en c ia ,  hicimos un estud io  
prev io  para encontrar el  nûmero de componentes, la posicion de 
las bandas y la semianchura que hacen ôptimo el  a ju s te .
La d i f i c u l t a d  para l l e g a r  a un buen a j u s t e ,  e s t r ib a  en la gran 
intensidad del doblete a 720-730 cm f r e n t e  a la pequeha intens_i_ 
dad de las componentes de mayor f recu en c ia .  Estas se resuclven  
con valores de mucho mayores que las bandas del doblete
720-730  cm \  Un excesivo nûmero de componentes para la zona de 
mayor f recuencia  no reduce e l  v a lo r  de sino que,  por el  con_
t r a r i o ,  conduce a valores de mayores. Finalmente opta -
mos por in t ro d u c i r  ademas de las bandas a 720,  730 y 770 cm , 
dos componentes mas a 7^5 y 760 cm  ^ que completan el  in te rv a lo  de 
frecuencias  e x is ta n te  e n t re  e l  doble te  y el hombro que aparece ha-
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_ 1  ^
c ia  770 cm . La posicion y semianchura de las bandas componentes 
de mayor frecuenc ia  suele f l u c t u a r  y en algunas de las muestras,  
una de las bandas a 7^5 o 760 cm  ^ se ext îngue  y aparece entre  
los 790 y 810 cm  ^ una banda sumamente aplanada y de pequeha in -  
tens idad.
Los valores de A v ^ de entrada se e l i g i e r o n  igual a 3
-1
cm para las cinco componentes, que es el  vabr aconsejable para  
las bandas del do b le te ,  si bien las otras componentes admiten 
valores  superiores de Av j^y  ^ resolviendose en ambos casos como 
componentes mas anchos. En el cuadro s ig u ie n te  se recogen la po­
s ic ion  de las bandas y Av^y^ de entrada.  En la te rc e ra  columna 
f iguran  los va lores  medios de Av^y2 encontrados ju n to  con la 
desviacion cuadra t ica  media de para cada components.
posicion (cm Av^y2 (cm  ^ ) Av^y2 (cm
720 3 5 .6  ± 0 .2
730 3 3 .9  ± 0.2
745 3 6 .9  ± 0 .5
760 3 9 .3  ± 1.6
770 3 21 .0  ± 3 .4
El v a lo r  medio de la funcion de minimizaciôn FSM, que es un orden 
de magnitud mayor que el obtenido en el  estudio  de la regiôn
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1320-1400 cm \  es de (9 .2 ± 1 .7 )x 1 0  ^ . El a ju s te  alcanzado no es 
tan bueno como en e l  problema a n te r io r  y es debido p r in c ipalmen-  
te a la d i f i c u l t a d  del programa de câ lc u lo  para reso lver  las ccm^  
ponentes a 720 y 730 cm ^. La f i g .  23 y f i g s . 43 a-b i lu s t ran  la 
descomposiciôn de bandas de esta  regiôn en las que se observa 
una buena superposiciôn de la envolvente calculada y con e l  p e r ­
f i l  experimental  en toda la regiôn a excepciôn de los maximos de 
absorciôn del  dob le te .
Los resultados obtenidos de los c o e f ic ie n te s  de absor -
ciôn para las bandas componentes, y el espesor de la pel feula  utj_
l îzada  se encuentran recogidos en la tab la  V I . Las muestras mâs
c r i s t a l  inas (A '7 ,  B 1 y A '6 )  y menos ramif icadas ,  solo admiten
las componentes a 720,  730 y 770 cm para una buena, descompos_î_
c iô n ,  excluyendo de la regiôn espectra l  considerada las otras dos
bandas. En la  tab la  se ha i n d u  ido una nueva muestra de PE (A'O)
(de la Société Nationale  de Pétroles d ' A qu i ta in e ,  cuyas c a r a c te -
%
r f s t i c a s  conocidas son: M =13.3x10 , y GR<0.2 CH./100 C y gradow j
de insaturaciôo 0.09  C=C/100 C) en la que l lega  a anularse tam -  
bien la  banda a 770 cm .
En la f i g .  24 se représenta e l  c o e f ic ie n te  de absorciôn  
de la banda a 770 cm  ^ f r e n te  a GR(CH^/100 C) obteniendose una K  
nea recta  de pendiente ^ 1 .8 1 .  La exprèsiôn correspondiente a la 
recta  viene dada por:
CHj/lOO C = 0 .55  X KyyQ + 0 . 9  (9)
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Tabla VI
Espesor de C o e f ic ien te s  de Absorciôn K(cm ^)
p e l îcu la 
d (cm) •^720 *^730 K745 ^760 *770
A'O 0.0021 233 239 _
A 'O j 0.0021 253 265 - - -
A'7 0.0019 227 249 - - 0 .4
A'7 0.0024 231 213 - - 0 .0
A'6 0.0024 204 182 - - 1 .0
A '6 0.0034 163 172 2 .2 1.5 0 .4
B1 0.0032 176 185 - - 0 .3
A'10 0.0046 122 120 - 1.1 2 .3
B8 0.0043 121 98 5 .3 4 .9 3 .8
B7 0.0034 129 98 - 2 .7 3 .0
B12 0.0037 106 85 7 .8 3 .9 7 .9
Bll 0.0031 124 99 8.1 5.1 4 .5
A'12 0.0048 109 79 5 .2 1.6 4 .7
B9 0.0035 115 77 - 1.4 7 .0
BIO 0.0035 103 73 5 .4 4 .8 6 .2
B13 0.0067 72 32 5 .4 3 .6 12.0
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que re lac iona  el  contenido t o t a l  de CH  ^ con e l  (cm ^) .  E1
v a lo r  0 .55 se aproxima bastante al  va lor  0 .5 0  encontrado por 
Willbourn que asigna la banda a 770 cm solo a las ramas 
e t i l o  del  PE.
Hemos considerado conveniente,  estud iar  mas adelante  
la re lac iô n  e x is ta n te  en tre  la absorciôn de las bandas del do­
b le te  720-730 cm  ^ con la longitud de las secuencias 1 ineales  
de meti lenos que lo o r ig in a n .
2 . 1 . 4 . 3  Longitud de las ramas l a t é r a le s  en PE 
comercial
93Una vez e s tab le c id a ,  por espectroscopfa IR , la natura^
leza ramîf icada del PE se creyô in tentante  determinar la lo n g i -
23tud de las ramas l a t é r a l e s  y su proporciôn r e l a t i v e  con o b je -  
to de ver la in f lu c n c ia  en la e s t ru c tu ra  y propiedades f î s i c a s
94-96del PE . S e  pensô en p r i n c ip l e  que las ramas l a t é r a l e s  segu^
-  ^ 97 23ramente eran mas largas que m e t i lo  y mas cortas que n -ami lo  ' ^
98En 1953> Roedel propuso un posib le  mecanîsmo para e x -  
p l i c a r  la formaciôn de ramas cortas en PE q^e 1 leva consigo una 
t ran s fe ren c ia  de cadena intramolecular  o "back-bit îng" del r a d i -  
cal  en crec îmiento  dando preferentemente cadenas y y p o s i -  
blemente y y aun mas largas pero no m e t i lo  o e t i l o .
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^ " 2  f " 2  ^ " 2  f " 2  ^  ‘= « 2  CH C H ,I I  ^  1 I  ^  \  /  I 3
CH^ . C H ,  * C H  CH3  C H ,  '
. C H ,  , C H ,  '
No hay evidencia  d i r e c t a  para este  mécanisme pero es consistante  
con la c in é t i c a  de p o l im e r izacion de PE por v ia  r a d i c a l .
Sin embargo los experjmentos de i r r a d ia c iô n  de PE con ra^
diaciôn y Y e lec trones  de a l t a  energTa îndican la presencia p re -
99 100dominante de ramas e t i l o  y b u t i l o  . Harlen y co.  encontra-
ron al a n a l i z a r  los productos de i r ra d ia c iô n  de p o l i m e t î l e n o ,
(conteniendo ramas de longitud conoc ida),  que las ramas l a t e r a  -
les se l iberaban de la cadena p r i n c ip a l ,  generalmente,  s in  romper^
se por e fe c to  de la ra d iac iôn .
Los espectros de los hidrocarburos de cadena normal p re -
sentan una banda a lrededor  de 9OO cm que se ha asignado a la
v ib rac iôn  de balanceo (rocking) de los grupos m e t i lo  de f i n a l  de 
cadena. El espectro de PE ramif icado présenta una banda en t o r -  
no a los 895 cm  ^ 51 ,  Boyd y co. encontraron empiricamente
una dependencia en tre  la posicion de esta banda y la longitud  
de la rama l a t e r a l ,  que a tr ibuyeron  a la  in teracc iôn  de la v i b r ^  
ciôn de balanceo del  m e t i lo  con v ibraciones de esquele to  carbono-
32 102 79
carbono de los meti lenos de la  rama la t e r a l  * . Snyder
ha estudiado la v ib rac ion  de balanceo del grupo m e t i lo  y ha en -
85.
contrado una dependencia e n t re  posicion y conformacidn de los 
"rotômeros",  es decir  con ia conformacion de los meti lenos un^  
dos al grupo m e t i 1o.
Al e s t u d ia r  deta l ladamente los espectros de las mues -
t ra s  brcmadas u t i l i z a d a s  en 2 . 1 . 2 ,  f i g .  17, se observa la apa-
r ic iô n  de una sola banda a lrededor  de 895 cm  ^ debida a la v i -
73bracîôn de balanceo de los grupos m e t i lo  de ramas l a t é r a l e s  , 
que son ramas b u t i l o  o de mayor longitud 101*32*71 [gg valo -  
res de determinados a p a r t i r  de los espectros estan reco­
gidos en la  tab la  I I I  a .  La f i g .  24 représenta grâf icamente  la 
re lac ion  entre  y el GR de las muestras, observândose una
buena l i n e a l idad. La exprèsiôn encontrada es:
CHg/100 C = 2.4 Kg^  ^ (10)
La re lac ion  entre  los c o e f ic ie n te s  de absorciôn (K) de las ban­
das a 1376 cm  ^ (ndmero to t a l  de grupos m e t i lo )  y a 895 cm  ^
(niîmero de CH  ^ situados en rama la t e r a l  de cuatro o mas atomes 
de carbono) es practicamente constante para la s e r ie  de muestras 
estudiadas y el  v a lo r  medio encontrado es s im i la r  al  obtenido
69,74
por otros autores
^1376/^895 
Bryant-Voter  29 .4
Lomonte 2 8 .9
Nosotros 2 9 .9
Ô95 cmi
□ □
DE EAMinCA CION Cj
Fig,24 Relacion entre el coeficiente de absorciôn,K(cnr 1 ; 
de las bandas a 895 y 770 cm"^ y el grado de 
ramif icacion.
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Esta re lac îdn  se mantlene constante para PE comercial  y excluye
la presencia de grupos m e t i lo  d i rectamente unidos al  esqueleto^^
ya que estos absorben solo a 1376 cm  ^ pero no a 895 cm ^ , Si
examinâmes euidadosamente la banda a 895 cm  ^ en los espectros
bromados, se observa, en muchas de las muestras, una asimetrTa
de la banda por el  lado de frecuenc ias  mayores, lo  que parece in
d î c a r  la presencia de una pequena proporciôn de ramas p r o p i lo .
Sin embargo estos espectros no muestran ninguna absorciôn p r ô x i -  
-1
ma a los 320 cm correspond ien te  a los grupos e t i l o  por lo  que 
se debe descar ta r  la presencia de ramas e t i l o  en las muestras 
de PE comercial  i n v e s t igadas.
Anteriormente encontramos una re la c io n  l in e a l  e n t re  la 
banda a 770 cm  ^ y el  GR (ec. (9) y f i g . 2 1 ) .  Concluimos pues que 
en estas muestras la  banda a 770 cm  ^ esta  or ig inada e x c lu s iv a ­
mente por ramif icaciones de mayor longitud que les grupos e t i l o
23en contrad ic iôn  con la asignaciôn de Wil lbourn que la a t r  ibu  ^
ye a los grupos e t i l o .
88.
2 .2  CARACTERIZACION FISICA DE LAS MUESTRAS
La e s t ru c tu ra  f f s i c a  de los sol idos  pol imer icos  dépen­
de fundamentaImente de las formas de agregacion de las macromo 
leculas y estôn determinadas en gran par te  per las condiciones
de c r i s t a l izacion y tra tamientos  mecano-térmicos a que ha s ido
20somet ido la muestra
A continuacion se presentan los resultados obtenidos 
en la medida de los paramétrés f î s i c o s  invest igados: densidad,  
c r i s t a l  in idad ,  espaciados grandes de rayes X y temperatura de fu  
siôn.  Hay que recorder (1 .1 )  que todas estas magnitudes f î s i c a s  
se han determînado en la  misma s er ie  de muestras u t i l i z a d a s  pa­
ra la medida del  grade de c r i s t a l  i n idad por espectroscopia  IR.
2 .2 .1  Densidad
La densidad es una magnitud f î s i c a  de gran u t i l i d a d  para 
el  conocimiento de la e s t ru c tu ra  de las substancias.  En el  caso 
de muestras pol imêr icas  esta  directamente relacionada cond grado  
de perfecc îôn submicroscôpica de la muestra, esto  es ,  con la 
c r i s t a l  i n idad del  pol îmero
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2 . 2 . 1 , 1 .  Densidad macroscppîca
En la tab la  V i l  se encuentran recogidos los valores de 
la densidad macroscôpica (p) obtenidos mediante la columna de 
gradiente  de densidad (17% de t e t r a c l o r u r o  de carbono y 83% de 
p - x i l e n o ) ,  para las muestras c r i s t a l i z a d a s ,  del estado fund ido,  
a temperatura ambiente,  (T^mb  ^  ^  ^ 0°C. Los va lores  de p, para 
estas  condiciones de c r i s t a l i z a c i o n ,  osc i lan  e n t re  0.895  y 
0 .967  g/cm^. Se observa que p es menor para las muestras c r i s t ^  
1izadas a 0°C como cabia esperar .  La prec is ion  alcanzada en le 
medida de p se estima en ±0.0005 g/cm^.
2 . 2 . 1 . 1  Densidad c r i s t a l i n a
Se inc luye ,  en es te  apartado los valores de la densidad 
de las regîones c r i s t a l  inas (p^) calculada a p a r t i r  de los pa ra ­
métrés de la c e l d i l l a  unidad c r i s t a l i n a ,  obtenidos de 1 os diagra^
104mas de d i f r a c e iô n  de rayes-X reg îs trados  en este  la b o ra to r io
Los valores de p se han calculado apl icando la expre -
s I on :
n M(CH_)/N
p ,  = ------------------------------------------------------ (11)
axbxc
donde: a, b y c son los e jes  c r i s t a l o g r a f i c e s  (c=2.54 A ) ,  n=4
Tabla V i l
Densidad p(g/cm^)
c amb. Tc^O'C
Al 0.966g 0.9522
A2 0.962 , 0.948g
A3 0.962g 0 .9 5 3 q
A4 0.9502 0 .9 41 q
A5 0.936g 0.9284
A'6 0.9452 0 .938 ,
A'7 0.964g 0 . 958g
A8 0 . 926g 0 . 922 ,
A9 0 . 920g 0 . 916g
A'10 0.933g O.93 I 2
A i l 0.914g 0 . 912^
A'12 0 . 911 , 0 . 908g
B1 0 . 958g -
82 0.936g 0.931g
83 0.946 -
84 0 .92 6 , 0.924^
85 0.944 -
86 0.941 -
87 0.930y 0.930g
88 O.93O4 0 . 929 ,
89 0.910g 0 . 908g
810 0.904^ 0.903g
811 0 . 920 , 0.9167
812 0.9184 0.912g
813 0.897g 0.895g
Tabla V I I I
C e l d i l l a  unidad c r i s t a l i n a
Densidad
a (Â) b(Â)
g
(g/cm )
Al 7.408 4.947 0.999
A2 7.405 4.942 1.000
A3 7.403 4.952 0.998
A4 7.424 4.948 0.996
A5 7.441 4.943 0.995
A'6 7.438 4.952 0.994
A ‘7 7.416 4.945 0.998
A8 7.449 4.955 0.992
A9 7.474 4.962 0.987
A'10 7.467 4.968 0.987
A i l 7.531 4.970 0.978
A'12 7.478 4.977 0.983
B1 7.444 4.952 0.993
B2 7.469 4.969 0.986
B3 7.479 4.973 0.984
B4 7.479 4.969 0.985
B5 7.486 4.974 0.983
b6 7.484 4.971 0.984
B7 7.477 4.973 0.984
b8 7.483 4.962 0 .986
B9 7.464 4.973 0.986
BIO 7.499 4.977 0.981
Bll 7.484 4.972 0.984
B12 7.493 4.962 0.984
B13 7.529 4.976 0.977
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es el nCfmero de grupos CH  ^ por c e l d i l l a  unidad, M(CH2)=14 es
e1 peso molecular del grupo metî leno y N es el  numéro de Avo- 
23gadro (6.023x10 moléculas/mol) .  La expresiôn (11) es tâ  de 
acuerdo con la e s t ru c tu ra  ortorrombica de la c e l d i l l a  unidad 
c r i s t a l i n a  del PE^, f i g .  1. Los valores de a y b expérimenta­
les y los de calculados medîante la expresiôn (11) estan  
recogidos en la ta b la  VI I I .
2 . 2 . 2  Determinaciôn de la c r i s t a l  i n jdad por 
espectroscopîa IR.
El estado f î s i c o  de 1 polTmero a fe c ta  notablemente e l
espectro  de absorciôn IR como puede verse en la f i g .  25 en la
que se observa la desapar ic iôn de algunas bandas de absor -
ciôn en los espectros en estado fund ido . Estas bandas se
llaman “bandas î n f r a r r o ja s  de c r i s t a l i n i d a d “ y segûn Ciampelly  
A4
y co. esta d e f in ic iô n  deber îa  usarse solamente si  estas -  
bandas ex is ten  simultâneamente con una red c r i s t a l i n a  tridimen^ 
sional  como es e l  caso de PE y algunos otros polfmeros.  A par_ 
t i r  de dichas bandas de c r i s t a l  inidad se puede determiner la 
f  race ion de segrnentos de cadena en la fase c r i s t a l  ina,  es d e c i r  
la c r i s t a l i n i d a d ,  X. Igualmente se encuentran bandas sensibles  
a la fase no c r i s t a l i n a  o amorfa y una vez hecha la asignaciôn  
correcte  pueden a p i ic a r s e  para el e s tu d io  e s t r u c t u r a l  de PE.
- D
«o
o
-es
o
r i^-i
p: -g 
vûC m D 
O (W
I
c o
•• co
4-J'w' 0
0
tü
C '-'
*r4 0
iw
R5 c
0
(0
CL X
d
rr>^ .B
0
H
'•w'
0
< a
c
0
(3 #r-f
,o
E
O 0a
Q) 0T—( U
•r-l 0
4-J4-J
0 0
*r4
rH 0
o aB
0
vQ) a
0
0^
t-4 0
o
CO*D
O 0u U
4J 4-J
Ü 0
0 ‘p-i
a 60
0 0
w h
m
(N
60
*r4
CL,
94.
Diverses autores han determinado e l  grade de c r i s t a -
1 in idad ,  por espectroscopîa IR, usando la re lac ion  en t re  las
absorbancîas de las bandas a 730 y 720 cm  ^ ^^730^^720^
Este mêtodo t iene  grandes inconvenientes por e l  carâ c te r  d i -  
90cro ico  de estas bandas y la d i f î c u l t a d  de preparar  pelîcu_
las suf ic ientemènte delgadas (<20 ym), dada la fu e r te  în te n -
sidad de las mismas. Para pe lTculas mas gruesas, se ha corn -
probado que, la banda a I8g4 cm  ^ es proporcional  a la c r i s -  
77—78
t a l in id a d  y puede usarse para su determinacion,  în c lu -
72
so en muestras de PE oxidado al  no verse i n t e r f e r i d a  por
95bandas de ox idaciôn.  Richards ha indicado que la banda a
1300 cm  ^ puede p e r m i t i r  una medida "absoluta"  de la f r a c -  -
ciôn amorfa y ha s ido u t i l i z a d a ,  por ta n to ,  para medida de 
112la c r i s t a l i n i d a d  . Este metodo, s in embargo, proporciona  
valores  de X que discrepan de los obtenidos por otros conven^ 
cionales  (rayos X y medida de la densidad).
53En 1961 Hendus y Schnell es tab lec ie ron  o tro  proce_ 
dimiento para la determinacion de c r i s t a l i n i d a d  por espec- -  
t roscopîa  |R que f a c i l i t a  resu ltados concordantes con los o^  
tenidos por los mêtodos anter iormente c itados (rayos X y me­
dida de densidad).  Para e l l o  u t i l i z a n  la banda de combina- -  
73 -1ciôn a I8g4 cm tota lmente c r i s t a l i n a  y la banda "amorfa"  
a 1300 cm  ^ asignada a la v ib rac îôn  de a le te o  de meti lenos  
en conformaciôn GTG^^ o GG^^. Representados los c o e f ic ie n te s  
de absorciôn de estas dos bandas f re n te  al  volumen e s p e c f f ic o
95.
(V = l /p )  de las muestras,  obtuvieron dos rectas en las que deter_ 
minaron los co e f ic ie n te s  de absorc iôn,  para una muestra t o t a l  -  
mente c r i s t a l ina (C) ,y  para una muestra totalmente amorfa (A ) .  
El c o e f ic ie n t e  de absorciôn se puede suponer proporcional  a 
la f ra ce  ion c r i s t a l ina (X) y el  K_ a la f racc ion  amorfa ( 1 - X ) :
Kc = CX; Kg = A ( l - X )  (12a)
Por combinacion de las dos expresiones a n te r lo re s  se obtiene
una re lac io n  s e n d  11a para la  expresiôn de la c r i s t a l in idad ,
X(%) 53;
X(%) = — —  X 100 (12b)
D+C/A
K r A 1
donde D = —  y — = - - — = 0 .36
Kg A 17,0
Puesto que los valores  de C y A dependen de las condicioncs e)( 
per imentales considérâmes necesar ia  su determinacion exper^  
mental siguiendo el  mismo procedimiento e s tab lec id o  por estos
53
autores . Para e l l o  estudiamos dos s er ies  de muestras cr ista^
l izadas  del estado fund ido a Tg^^ y 0®C con ob je to  de am pl ia r
e l  numéro de datos expér imentales para una determinacion mas 
exacta de C y A. Medimos las absorbancias de las bandas median^ 
te la l înea  de base entre  los puntos de maxima transmisiôn a 
185.0 y 1970 cm  ^ para la banda a 1894 cm  ^ y e n t re  los puntos 
de transmisiôn a 1170 y 1395 cm  ^ para la banda a 1300 cm ^ .
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Al representar  los valores de los c o e f ic ie n te s  de absorciôn  
(Kc y Kg) de las bandas f r e n te  al volumen e s p e c î f î c o  de la mue^ 
t r a  f i g .  26 encontramos una buena l i n e a l idad de los puntos,  a 
excepciôn de algunas muestras 1 igeramente oxidadas que se exc lu  
yen para c a lc u la r  las ecuaciones de las rectas por a ju s te  de 
mînimos cuadrados. Las ecuaciones obtenidas son:
K^  = - 45.89  V + 51,96  (a)
Kg = 178.49  V -  178,13  (b)
(13)
obteniendose por ex t rapo lac îôn  en (13a) para V=1 cm^/g, C-6,1  
cm y para K^=0, V^=1.136 cm /g (pg=0.88 g/cm ) .  Susti tuyendo  
en la  ecuaciôn ( 13b) e l  v a lo r  Vg asT obtenido se c a lc u la  
A=24 .5  cm ^ . (Los valores Kg=28,3 Y 27 ,7  cm  ^ determinados expe^ 
r imentalmente en los espectros de dos muestras (A 2 y A3) fundj_ 
das a unos 150°C se a l inean en la recta  correspondiente a la 
banda a 1300 cm  ^ para una densidad del estado fundido de 
0 .87  g/cm . En e l  cuadro s ig u ie n te  se comparan los va lores de 
C, A, C/A y de la densidad del estado amorfo pg obtenidos en e ^  
te t ra b a jo  con los encontrados por o tros  autores .
54Hendus-Schnel1
78
Okada-Mandelkern 
Nosotros
2
(:') C y A vienen expresados en (cm / g ) .
9
pg (g/cm ) C(cm ^) A(cm ^) C/A
0.87 6,1 17,0 0 ,3 6
0 ,85 6 ,1 * 2 6 ,7 * 0 ,23
0 ,88 6,1 24,5 0 ,2 5
1.00 1.05 l.IO  115
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Fig,26 Relacion entre el coeficiente de absorcion, k(cm“^) 
de las bandas " c r i s t a L i n a (3 1894 cm"^ (0 ) ) y 
"amorfa" (a 1300 cm-1 (x)) y el volumen especifico, V\
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Se observa una d îscrepancîa  en los va lores  de que se hace mas 
acusada en los valores  de A y por tanto  en el  cocicnte  C/A de la 
expresiôn (12b).  S in embargo nuestros resultados son muy proxi  -  
mos a los de Okada y Mandelkern si  los de estos autores se expre_ 
San en cm  ^ (que provocaria un aumento de p^ y una 1 igera d is m i -  
nuciôn de A) .  Estas discrepancîas encontradas j u s t i f i c a n  que en 
la medida de X, por espectroscopîa IR, sea necesaria la d e te rm i ­
nacion previa  de los va lores  de C y A para que los resultados o^  
tenidos por ap l ica c iô n  de la expresiôn (12b) sean coherentes.
Los valores  de la c r i s t a l i n i d a d ,  X,  calculados segun la 
expresiôn (12b) de las muestras c r i s t a l i z a d a s  del estado fundido  
a temperatura ambiante (T^^y) y a 0®C se encuentran en la ta b la  
IX. Se observa que los valores  de X de las  en f r iad as  a 0°C son 
menores que los de las c r i s t a l  izadas a Esta d i f e r e n c i a  es
mayor para las muestras de a l t o  peso molecular .
En la  f i g .  27 se han representado los valores de la c r i ^  
t a l i n id a d  (X) a temperatura ambiante,  para todas las muestras,  
y a 0°C, unicamente para las muestras A, f re n te  d grado de rami-  
f ic a c iô n  t o t a l  (GR^). Puede observarse que los va lores  de X d i s -  
minuyen al aumentar GR^. Exis te  ademas una c la r a  segregaciôn de 
los puntos segûn el  peso molecular ;  las muestras A(0)  presentan  
valores  i n f e r iores de X,  para un mismo v a lo r  de GR^, que las 
muestras B ( i ) .  Los valores  de X de las muestras A c r i s t a l i z a d a s  
a 0°C se situan por debajo de los correspondientes a la tempera­
tu ra  ambiante.  Esto demuestra la in f lu e n c ia  de la temperatura de
Tabla IX
C r i s t a l i n i d a d  X (%)
V ^ a m b .  Tc'O'C
Al 74.3 59.7
A2 73.4 57.6
A3 73 .0 60.1
A4 58.7 50.7
A5 49.6 44.3
A'6 56.8 4 9 .9
A'7 71 .0 62.6
A8 42.8 38.1
A9 34 .6 32.2
A '10 45.8 38.2
A i l 32 .0 28.9
A ' 12 28.4 26 .8
B1 - -
B2 43.4 42.8
B4 40.3 -
B7 42.1 -
B8 38.5 32 .9
B9 30.6 26 .5
BID 26.1 22.7
Bll 31 .2 27.4
B12 30.6 28.2
B13 19.2 15.0
le = lamb60-
%  60 - XX
Fig.27 Dependencia de la cristalinidad (X) con el GR .
Efecto de la'temperatura de cristalizacion (T^; 
sobre los valores de X en las muestras de alto 
peso molecular, (puntos 0, x)
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c r i s t a l izacion en la c r i s t a l  i n idad del  pol îmero.
2 . 2 . 3 .  Temperatura de fus!6n
Los va lores  de la temperatura de fu s io n ,  (T ^ ) , f a c î l î t a n  
înformacîon sobre la  na tura leza  c r i s t a l i n a  del  pol îmero,  espe -  
cîalmente sobre e l  tamano de c r i s t a l  en la d i rec c iôn  molecular .
Obtuvimos los termogramas a una velocidad de calentamien^
to de l6°C/min , para reducir  al mâximo el  recocido (anneal ing)
113 de la muestra que t ra e  consîgo una reorganizacîôn de las ma- 
cromoleculas ju n to  con un c rec imiento  del espesor de las l a m ln i -  
l l a s  c r i s t a l  inas provocando un corr im iento  del pico del  termogra^ 
ma hacia va lores mayores de
La f i g .  28 présenta una s e r ie  de termogramas de un grupo 
de muestras de a l t o  peso m olecular .  Al aumentar el  GR^ el  pico  
sufre un ensanchamiento y se desplaza hacia valores  menores de 
T^. En la f i g .  2$ se representan los termogramas de las muestras 
de medio y bajo peso molecular (A* y B ) . Las muestras con 
GR^< 2 exhiben un solo mâximo pero para GR^>2 presentan un do -  
ble pico cuya separacîdn aumenta 1 igeramente con GR^. Este doble 
pico pe rs is te  para d j f e r e n t e s  velocidades de c a len tam ien to .
Anteriormente se ha observado un doble pico en los term2  
gramas de: paraf inas  de larga cadena pol iamidas or ien tadas
0.19
176
Ô.QTt- 2.55,
120 110 120
Fig.28 Diagramas D.S.C. de muestras de alto peso molecular 
El valor de GR^ aparece sobre las curvas. En orde- 
nadas,valor de entalpia de fusion ( Æ )  en unidades 
relativas.
m2 .5 1  .
5 .3 6
m7 0
T r c j—
Fig.29 Diagramas D.S.C. de muestras de intermedio y bajo peso 
molecular (A') y (B). El valor de GR^ aparece sobre 
las curvas.
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116,117^ p o l ip ro p i le n o  s in d io t a c t ic o  con una c i e r t a  proporcidn de
118
detectoc conformacionales y monocristales .de PE l in e a l  con
5 114,119
<10 . Se han dado diversas expl icaciones a la a p a r i -
cion de este doble p ico .  En*el caso de para f inas  el  primer pico
(menor T ) se in te rp ré t a  como debido a una t r a n s ie  ion ro tac iona l  m
de las cadenas seguida de la fus ion normal (segundo p ic o ) .  En 
las poi iamidas or ientadas el primer p ico se a t r ib u ye  a la deso- -  
r ien tac io n  que precede a la fusion que o r ig in a  el  segundo p i ­
co y en el  caso de p o l ip ro p | le n o  s in d io t a c t i c o  a la fusion de la
118
f ra cc id n  desordenada , correspondiendo el  segundo pico a la f u ­
sion c r i s t a l ina.  Finalmente en los monocristales de PE l in e a l  el  
primer pico se debe a la fusion de las l a m i n i l l a s  o r ig in a le s  y el  
segundo a la fusion de las de mayor longitud que se or ig inan  en 
el  recocido.
121Por i r ra d ia c id n  de los monocr i s t a le s  de PE , con una
dosis de 25“50 se é l im ina  el  segundo pico (de mayor T^)
mientras  que el primer pico permanece practicamente in v a r ia b le .
122
La i r ra d ia c io n  provoca un entrecruzamiento (c ro s s l in k in g )  de 
las cadenas en las l a m in i l l a s  d i f i c u l t a n d o  la movil idad de los 
segmentos en el  i n t e r i o r  de los c r i s t a l e s  y ev i tando asT el  aumen  ^
to de espesor debido a 1 recocido.
Ya indicamos que unicamente las muestras de PE de bajo  
peso m olecular ,  mas ram if icadas ,  presentan un doble p ico .  De las 
expl icac iones  dadas sobre su or igen,  en las d i s t i n t a s  substancias,  
podemos descarta r  en p r in c ip i o  las dos primeras,  puesto que una
105.
t ra n s îc iô n  ro tac iona l  de los segmentos de cadena e s te ra  imped ida 
por la fracc idn  de moléculas plegadas en la  region in te r  laminar,  
y por o tro  lado las muestras in v e s t igadas no presentan una orien_ 
taciôn macroscôpica y no cabe pensar en una desorientac ion que 
precede a la fus ion .  Dado e l  c arâc te r  ramif icado de las muestras 
y la posib le  inclusion de las ramas en la red,  se podrîa pensar 
en la cocx is tencia  de c r i s t a l e s  con y s in d e fectos .  El primer pj_ 
co del termograma se o r i g i n a r i a  entonces por la fusion de c r i s t £  
les Con defectos que fu nd irTan antes que los c r i  s ta le s  sin defec^ 
tos .  S in embargo e l  hecho de que no se observe un doble pico en 
los termogramas de las muestras A mas ramif icadas ,  f i g .  28,  ni una 
v ar ia c iôn  contTnua de la intensidad r e l a t i v a  de 1 os dos picos con 
el  GR  ^ parece indicar  que esta s e n c i l l a  e xp l icac iôn  no es s a t i s -  
f a c t o r i a .  Podemos pensar por tanto  en un fenomeno de reorganize -  
ciôn de las macromoléculas por recocido.
Para confirmer esta  h ip ô te s îs  real  izamos el  s ig u iente  e ^  
perimento: dos de las muestras, cuyos termogramas presentan un 
solo pico ( la  A '6 )  y un doble pico ( la  A ' 1 0 ) ,  se i r rad îa ro n  en -  
una fuente  de (J .E .N .-Madr id )  con una dosis de 25 M^gj
(1 M r a d / h ) .  En al  f i g .  30 se presentan los diagramas de la mues -  
t r a  A '10 antes y despues de la i r r a d ia c io n .  5e observa como ha de^  
saparecido el  pico de mayor T^, mientras que el  primer pico con -  
serva ina lterada  su pos ic iôn .  En la f i g .  31 aparecen los terinogra^ 
mas de la muestra A'6 antes y despues de î r r a d i a r .  Aqui se despla_ 
za el  pico unos dos grados hacia valores  menores de T^. Estos ex -
AH
25 Mrad,
Fig.30 Diagrama D.S.C. correspondiente a la irojestra A '10 antes 
y despues de la irradiacion. (fuente de GOg^)
AH
2 5  M r a d
0 Mrad
T C C )  “
Fig.31 Diagrama D.S.C. correspondiente a la muestra A'6 antes 
y despues de la irradiacion. (fuente de
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perimentos sugieren que en muestras de PE de bajo peso molecular  
con GR^>2% el  pico de menor es e l  que esta  re lacîonado con e l  
tamano i n i c i a l  de las l a m i n i l l a s ,  mientras  que el  pico de mayor 
esta or ig inado  por las l a m i n i l l a s  cuyo espesor ha aumentado 
por recocido.  Podemos pensar que la concentracîôn de ramas l a t é ­
r a le s  de la cadena p r i n c i p a l ,  exc lu idos  preferentemente de las 
regiones c r i s t a l  inas,  como se vera mas ad e lan te ,  l im i t a  en c i e r -  
to  modo la c i ta d a  reorganizacion con crec imiento  de las la m in i ­
l l a s  ya que la c r i s t a l i z a c i o n  de segmentos de cadena ramif icados  
esta menos fa v o re c id a .  Solamente una par te  de los segmentos 1 i -  
neales que c onst i tuyen las l a m i n i l l a s  i n i c i a l e s  y de los segmen­
tos l in e a le s  de la  fase amorfa,  podrâ c o n t r i b u i r j  incremento 
del tamano de c r i s t a l  (p ico de mayor T ^ ) .  El e fe c t o  de las ramas 
l a t é r a l e s  puede ser s im i la r  al  mencbnado e fe c t o  de la ra d ia c io n ,  
pero de menor intensidad ya que en las muestras s in i r r a d i a r  las  
macromoléculas ramif icadas presentaran mayor movil idad que las  
macromoléculas unidas covalentemente por e fe c to  de la r a d ia c ié n .  
La no apar ic iqn de doble p ico en las muestras A, con GR^>2% pue­
de deberse a la longi tud de las macromoléculas,  considerablemen-  
te  mayor que en las B, f a c i l i t a n d o  la c i tad a  reorganizacion y 
or ig inando un pico simple ancho. En las B,de corta  longitud mole_ 
c u l a r ,  las p o s i b i 1 idades de organizaciôn son menores y solo a f e £  
ta ra  a una parte  del m a te r ia l  que daré lugar a l a m in i l l a s  de ma­
yor longitud responsables de 1 segundo pico (de mayor T ^ ) .
Las temperatures de fusiôn determinadas para la s e r ie  de
Tabla X
Espaciados Tamano de
grandes c r i s t a l
L (Â) 1 (Â)
Al 265 190
A2 295 209
A3 261 184
A4 236 132
A5 215 100
A'6 180 97
A'7 210 144
a8 180 72
A9 171 55
A ' 10 175 75
Ai l 155 46
A ' 12 134 35
B1 171
B2 178 73
B4 165 63
B7 143 57
B8 174 63
B9 129 36
BlO 134 36
Bll 173 50
B12 150 43
B13 138 24
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muestras c r i s t a l izadas del estado fundido a temperatura ambiante 
se encuentran recogidas en la ta b la  X. En las muestras que p re ­
sentan un doble pico se ha empleada e l  primero para determinar  
la temperatura de fus io n .  En e l  resto de las muestras sera  
2 6 3°C mayor deb ido al sobrecalentamiento.
2 . 2 . 3 . 1 .  Tamano de c r i s t a l  termodinémico
48La ecuacion termodinâmica de Thomson , de gran api ica
123ciôn en la f î s i c a  de macromoléculas , permite c a lc u la r  el  ta  
mano de los microcr i  s t a le s ,  1^, en la  d i recc iôn molecular ,  a 
p a r t i r  del va lo r  de la temperatura de fus ion ,  T^.
c c T
donde T^ : temperatura de fusiôn de la muestra en ®K
T“  : temperatura de fusiôn de un c r i s t a l  de tamano i n f i  m
AH°°c
n i t o  en °K
e n ta lp fa  de fusiôn (erg/cm^) de un c r i s t a l  de tama­
no i n f i n i  to
2
a : energîa  l i b r e  de s u p e r f ic ie  (erg/cm )
o
: densidad de la fase c r i s t a l i n a  (gr/cm ) 
ly  : tamano de c r i s t a l  (cm) en la  d i recc iôn  molecular .
250-
200 -
iOO-
G©
G i^ t  / m e
Fig.32 Dependencia de la dimension del cristal en la direc 
cion molecular Ij con el GR^.
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Con les valores  de =4 l8 °K  (145°C) ,  a = 80 erg/cm^ que se ob-
t îenen mas adelante  ( 2 . 2 . 4 . 1 . )  y AH  ^ =2,8x10^ erg/cm^ y
( tab la  VI  I I )  calculâmes los valores  de 1  ^ mediante la expresiôn
(14 ) ,  Los valores de 1  ^ se encuentran recogidos en la  tab la  X
ju n to  con los valores  de T .m
En la f i g .  32 se ha representado I j  f re n te  al GR  ^ y pue­
de observarse la fu e r te  dîsmînuciôn de 1  ^ para valores  pequenos 
de GR^, que se hace mas suave para valores mayores de GR^, ten ■
o
diendo asinto ticamente a un v a l o r  de 30 A. Este v a lo r  puede de ■
terminarse representando I j  f r e n te  a 1/GR^.
2 , 2 . 4 .  Espaciados grandes
La mayoria de los polfmeros,  tan to  s in t é t î c o s  como natura
l e s ,  d i f r a c t a n  los rayos X, en la  region de angulos pequenos, en
124 125forma de d ispers ion  d i fu s a  * . Los polfmeros semi c r i s t a l inos,
en e s p e c ia l ,  presentan frecuentemente ademas maximos de d i f r a c -  -  
cion d is c re to s .  En las f ib r a s  s in t ô t i c a s  y polfmeros or ientados  
un iax ia lmente y  en agregados de monocri s ta le s  o b t e n i ­
dos a p a r t i r  de d isoluc iones d i lu id a s  estos môximos
de d i f ra c c iô n  aparecen predominantemente segûn e l  e je  molecular .  
Numerosos polfmeros isotropos, c r i s t a l izados a p a r t i r  del estado  
fundido,  también exhiben maximos de d i f ra c c iô n  d is cre to s  en la re_ 
g ion de angulos pequenos 3^,59,142^ aunque en este  caso presentan
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la  forma de a n i l los c i r c u la r e s  de d i f r a c c i ô n .  La în te rp re tac iô n  
molecular de estos resultados es de gran împortancîa para e l  en_ 
tendimiento de la na tu ra le za  de los m ic r o c r is t a le s  y de su orga^ 
nizaclôn e s p a c îa l .  La intensidad absoluta d i f r a c t a d a  se puede 
e x p l ic a r  mediante las f 1uctuaciones de densidad e le c t ro n  ica mo- 
t ivadas por la a l t e r n a n c ia  mas o menos m an i f ies ta  de regiones  
c r i s t a l  inas ordenadas y "amorfas" desordenadas ^ . Mediante sim­
p le  ap l icac iôn de la ecuaciôn de Bragg ( 3 ) ,  a p a r t i r  de los 
an i l l o s  de d i f r a c c i ô n ,  se puede c a lc u la r  el  espaciado grande L,  
que f a c i l i t a  una medida de la d is ta n c îa  media e n t r e  las la m in i ­
l l a s  c r i s t a l  inas separadas por e s t ra to s  de m a te r ia l  desordenado.
En los difractogramas de las muestras mas c r i s t a l i n a s  
de la se r ie  in v e s t igada,  pueden observarse dos an i l l o s  de difrac_  
c iô n ,  de d i f e r e n t e  in tensidad,  que no estan s e n c i1 lamente r e l a ­
cion ad os entre  s i ,  mediante la ecuaciôn de Bragg, como deberfa  
o c u r r i r  si fueran ôrdenes sucesivos de una misma p e r iod ic idad .
La presencia de estos dos maximos se puede e x p l i c a r ,  mediante la
e x is te n c ia  de una funciôn de d is t r ib u c iô n  asimôtr ica  de las d i s -
143 .tancias i n t e r c r i s t a l  inas o debida a la d i s t i n t a  m or fo log îa ,
evidenciada por mîcroscopîa e le c t r ô n i c a ,  de dos e s t ructuras  c r i ^
 ^ . 144
t a l i n a s  coexis tentes  en el  polfmero iso t rô p ico  . Las i n v e s t i -
145gacîones de I11ers y Hendus han sido decis ivas  para e l  escla^
recimiento de este problema. Los resul tados de dichos autores de_ 
muestran que el  espesor de los c r i s t a l e s  calculado por d i f r a c -  -  
ciôn de rayos X ( 2 . 2 . 4 . 1 . ) ,  u t i l i z a n d o  el  L derivado del primer
lÔ i
0.2 0.U
Fig.33 Perfiles densitométricos de los diagramas de difrac­
ciôn de rayos X con angulos pequenos de très muestras. 
El valor de GR^ aparece junto a las curvas.
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mâximo de d i f r a c c i ô n ,  coincide  con e l  deducîdo del del mate­
r i a l  ré s u l ta n te  de la oxidaciôn s e le c t i v e  del PE con acido n f  -
U 6t r i c o  fumante . En los difractogramas de las muestras menos 
c r i s t a l  inas (X<45%) solo aparece un a n i l  16 de d i f ra c c iô n  que se 
hace mas d i fuso a l  i r  dismînuyendo la c r i s t a l i n i d a d .
La f i g .  33 représenta e l  primer mâximo de d i f r a c c iô n  de 
rayos X en la region de ângulos pequenos de t rès  muestras con 
d i s t i n t o s  valores de GR^, observândose el cor r im iento  del mâxi­
mo de d i f ra c c iô n  a ângulos mayores al  aumentar GR^.
Los valores  de L calculados mediante la expresiôn (3)  
u t i l i z a n d o  el  primer mâximo de d i f r a c c i ô n ,  estan recogidos en
o
la  tab la  X I ,  los cuales osci lan  e n t re  130 y 300 A . Si represen^ 
tamos los valores de L f re n te  al GR^, f i g .  34 se observa que L 
decrece bruscamente para valores pequenos de GR  ^ y mâs lentamen_ 
te para valores mayores de GR^. También se observa una c i e r t a  
f lu c tu ac iô n  de L, En esta  misma f ig u r a  aparecen representados  
los va lores  de la d is ta n c ia  i n t e r l a m i n a r , p,obtenidos por d i f e ­
rencia  e n t re  L y 1^ (tamano de c r i s t a l  o espesor de la l a m i n i l l a )  
( 2 . 2 . 3 . 1 . ) .  El v a lo r  medio de p as i obtenido ré s u l ta  ser a p r o x î -
o
madamente constante y o s c i la  a l rededor  de los 95 A para e l  grupo 
de muestras estudiado y las condicîones de c r i s t a l i z a c i ô n  emplea^ 
das.
Tabla XI
Temperatura Tamano de 
d e ‘fusiôn c r i s t a l
T J » C )  1^(Â)
Al 133.0 199
A2 132.7 194
A3 131.9 183
A4 127.1 134
A5 122.1 105
A'6 120.0 96
A'7 127.8 139
a 8 116.4 84
A9 112.0 73
A '10 110.8 71
A i l 107.6 65
A ' 12 99.7 54
61 118.7 92
82 106.2 62
64 104.2 59
B7 104.0 59
68 106.1 62
69 98.9 53
610 98.2 52
611 99.6 54
612 101.3 56
613 86.1 42
250-
200-
150-
5 0 -
GRl /lOOC
Fig.34 Dependencia del espaciado grande L, ( D )  con el GR^ 
Tambien aparecen represeritados los puntos correspon- 
dientes a la distancla interlamlnar p, (0)»
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2 . 2 . 4 . 1 .  Tamano de c r i s t a l  derivado del espaciado  
grande
Admitiendo; para el  PE c r i s t a l izado del estado fundido,  
una es t ru c tu ra  b i f a s ic a  de l a m in i l l a s  c r i s t a l inas,  separadas por 
regiones amorfas,  se puede c a lc u la r  e l  v a lo r  medio del  espesor  
de las l a m in i l l a s  o tamano de c r i s t a l  1, a p a r t i r  del espaciado  
grande L, y del v a lo r  de la c r i s t a l  inidad X, mediante la  e xpre -  
sîôn
1 = ^  .L .X  (15)
doride p y son la  dens idad macroscopica y c r i s t a l  ina r e s p e c t i -  
vamente. Los va lores de 1 se recogen en la Tabla X | .
Debido a la p lu ra l id a d  de valores para y a (ec. (14))
encontrados en la  b i b l i o g r a f î a  ha sîdo necesaria una p re v ia  est^_
mac ion de los mîsmos haciendo uso de la representaciôn g r â f i c a
de la ecuaciôn de Thomson (14) consistente  en representar  T^ (°C )
Trente a los valores recîprocos de 1 (cm) U t î l î z a n d o  nues -
- 1
t ros  resultados expér imentales  para T^ y los calculados para 1 ,
f i g .  35 ,  encontramos que un grupo de muestras se a l inean segûn
” 1 00una recta que extrapolada para 1 =o da un v a lo r  de T^=145 C
mientras que en el  o t ro  grupo se desvian considerablemente. Las 
muestras de este segundo grupo se a l inean en o t ra  r e c t a ,  de pen-  
diente  mîtad que la de la pr imera ,  que extrapolada  da un T^=132°C
i40
^ 1 5 0
kg
I^i20
I
S:
iOO
90
60
T: = I4 5 t
0 1 0 20 30 40
g ' x  i( f  icm')
Fig.-35 Representaciôn de los valores de la temperatura 
de fusion, Tj^  (°C), frente a 1 reciproco del ta­
mano de cristal, l”^(cm”^J, derivado del espa­
ciado grande (ec. 15).
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y corresponden a las de menor dansidad agrupadas en la  tabla
l l l b .  El v a lo r  de T = l 4 5 ^ o b t e n î d o  por nosotros coinc ide p r a c t i  -m
148camente con e l  ca lculado por F lory  y V r i j  145.5*0  y e l  encon-
149t rado  por Broadhurst 144 .7 *0 .  La pendiente de la recta  que ex^
t r a p o la  a 145*0 coincide  con la  obtenida por Hendus e I11ers
s in embargo estos autores encuentran un T ° ° = l 4 l ° 0  y esta d i f e r e n -m
c ia  puede deberse al d i s t i n t o  c r i t e r i o  empleado para Jeterminar
e l  T de las muestras.  El v a lo r  de T =132°C es notablemente in fe  m m —
r î o r  a los valores te ô r ic a  y experimental  mente encontrados.  A
p a r t i r  del v a lo r  de la pendiente de la recta  hemos ca lcu lado,
ap l icando la expresiôn ( l 4 )  el  va lo r  de a ” 80 erg/cm , tomando
AH^ =2.8x10^ erg/cm^ (67 K^^^/mol) que es un v a lo r  medio de los
150-153encontrados en la  l i t e r a t u r a
En la  tab la  X I I  se encuentran los valores de 1, 1^, L y p 
de las muestras separadas en dos grupos; en e l  segundo grupo apa­
recen las muestras para las que K l j  Y que se desvian en la repre^ 
sentaciôn de la f i g .  35; en las muestras del primer  grupo se cum- 
ple  que 1-1^ y en e l l a s  se s a t is face  la expresiôn (15) siendo 
v ô l id a  la e s t ru c t u ra  laminar b i f a s i c a .  En la ul t ima columna de la  
ta b la  X I I  se da e l  v a lo r  de p que représentâmes en la  f i g .  34 c a l ­
culado como d i f e r e n c ia  e n t re  L y l y .
Finalmente hemos cre ido  conveniente para f a c i l i t a r  su com- 
paraciôn la  presentaciôn conjunta,en la  tab la  X I I I ,  de los valores  
de las magnitudes, determinados experimental  mente en este  t r a b a j o ,  
dispuestos en orden c rec ien te  de GR^,
Tabla X |I
1(A) i-r(A) L(A) P=l-1y
Al 190 199 265 66
A2 209 194 295 101
A3 184 183 261 78
A4 132 134 236 102
A5 100 105 215 110
A'6 97 96 180 84
A'7 144 139 210 81
A ' 10 75 71 175 104
B1 - 92 171 79
B2 73 62 178 116
B4 63 59 165 106
B7 57 59 . 143 84
B8 63 62 174 112
Bll 50 54 173 119
A8 72 84 180 96
AS 55 73 171 98
Al l 46 65 155 90
A'12 35 54 134 80
B9 36 53 129 76
BIO 36 52 134 82
B12 43 56 150 94
B13 24 42 138 96
Tabla XI I I
Peso Molecular  
promed i o
M x10 ‘  ^w
Grado de Ramî- 
f i c a c iô n  t o t a l
GR^/100 C
Dens idad 
macroscôp ica
p(g/cm^)
Espaci ados 
grandes
L(Â)
Temperatura  
de fusiôn
Tm( 'C)
Al 0 .17 0 . 966g 265 133.0
A2 150 0*.19 0.962^ 295 132.7
A3 50 0.28 . 0 .962g 261 131.9
A4 120 0 .70 0 .950^ 236 127.1
A5 245 0 .93 0 .936^ 215 122.1
A'6 10 1.21 0 .9452 180 120.0
A'7 9 1.25 0.964g 210 127.8
A8 51 1.76 (L926g 180 116.4
A9 53 2 .53 0 .920g 171 112.0
A' IO 10 2 .5 7 0.9335 175 110.8
A i l 54 3 .04 0.914g 155 107.6
A'12 10 3.61 0 . 911, 134 9 9 . 7
B1 3 1.81 0.9585 171 118.7
B2 1.5 2 .63 0.9365 178 106.2
B3 2 . 5 2 .66 0 .946 141 104.8
B4 2 . 5 2.89 0 .9 2 6 , 165 104.2
B5 1.5 2 .97 0.944 119 100.0
B6 1.4 3 .18 0.941 114 100.9
B7 1.5 3.25 O.93O7 143 104.0
b8 5 . 6 3 .49 0 .930^ 174 106.1
B9 6 . 0 4 .63 o.çnog 129 98.9
BlO 7 . 0 4 .7 7 0.904^ 134 98.2
BU 3 .2 5 .34 0 . 920, 173 9 9 .6
B12 2 . 0 5 .36 0.918^ 150 101.3
B13 3 .7 6.90 0.897g 138 86.1
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3.  DISCUS ION
Como ya indicamos en la Introduce io n , ex is te n  actualmen^
te dos model os.para  e x p l i c a r  la e s t ru c tu ra  s e m î c r î s t a l ina del
p o l i e t i l e n o :  el  "modelo de c r i s t a l  con defectos"  y el
22"modelo in te r lam inar  o b i f a s i c o "  . Ninguna de estas  represen-
taciones e s t r u c t u r a le s  extremas e x p l ic a  s a t is fac to r iam ente  to -
das las propiedades observadas en el  PE y es,  por tan to ,  mas
razonable pensar que la re a l id a d  corresponda a una s itgac iôn  in_
termedia.  La mayor o menor aproximaciôn a uno u o t ro  de dichos
modelos dependera de las condiciones expérimentales de prepara-
20 22cion de la  muestra ’ y de la  na tu ra le za  molecular de las  c^
denas: peso molecular  y grado de perfecc ion l in ea l  de las
mismas. Se sabe que un grado de ram if icac iôn  de hasta un 3% mo-
23 24d i f î c a  notablemente los valores  de la c r i s t a l  in idad * , la
temperatura de fusion 38,154 ^ parâmetros de la c e l d i l l a
155un idad c r i s t a l  ina
La morfologfa de PE l in e a l  c r i s t a l i z a d o  a p a r t i r  de d i -  
14 17 29solucion * * , parece apoyar e l  modelo de c r i s t a l  con defec^
g
tos y la  e x is te n c ia  de un plegado regu lar  con retorno adyacente ,
11 12con una conformacidn GGTGG * . Sin embargo, o tros  autores
admiten la e x is te n c ia  de monocristales con un plegado irre^ 
g u la r  y los segmentos que emergen de una l a m i n i l l a  c r i s t a l i n a  re  ^
tornan a e l l a  al a za r .  En algunos casos las macromoléculas pene-
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tran en las l a m i n i l l a s  consécutives actuando como molecules in -  
29terconectantes . Per o t ra  p a r te ,  los experimentos de ataque de
monocrista les de PE l i n e a l ,  con ôcidc n f t r i c o  fumante que
146d ig ie r e  preferentemente las regiones amorfas , indican la pre^ 
sencia de una considerable  cantidad de m a te r ia l  amorfo (10-20%) 
entre  las lamin îT las  c r i s t a l inas.  Cuando estos experimentos se 
re a l i z a n  con monocristales de copolTmeros del e t i l e n o  con buteno 
y propi leno,  con grado de ramif  icaciôn i n f e r i o r  al 2%, se dernues- 
t r a  la preference local  izacion de las ramas l a t é r a le s  en la fase  
amorfa, pero se encuentra tambien una aprec iab le  inclusion de las  
ramas en el  i n t e r i o r  de las l a m in i l l a s  c r i s t a l inas que es tanto
1 g
mayor cuanto menor es la longitud de la rama l a t e r a l  . Si el  PE
l in e a l  c r i s t a l izado del  estado fundido se ataca con acido n f t r i c o  
19fumante se pone de m a n i f ie s to  la  e x is te n c ia  de un 25-30% de ma^  
t e r i a l  amorfo, Todos estos resultados estan a favor  de un plegado  
i r r e g u la r  ( f i g s .  6a y 6b ) .
Ya que en este  t r a b a jo ,  los va lores  determinados para cris_ 
t a l i n id a d  y densidad son en su mayor par te  re la t ivam ente  ba jos,
(X: 20-70%; p; 0 .9 0 -0 .7 7  g/cm^), en parte  debido a la  baja tempera^ 
tura  de c r i s t a l izacion (7^^^) Y parte  al elevado grado de ram i-  
f ic a c io n  de las muestras, cabe esperar que la e s t ru c tu ra  correspon^ 
diente  a este conjunto de muestras se aparte  considerablemente del  
modelo de " c r i s t a l  con defectos"  y se aproxime mas a un modelo in -  
te r lam inar  o b i f a s i c o  en el  que la contr ibucion de las regiones  
amorfas sea considerable (8o%-30%). jndependientemente y a la v i s -
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ta de los valores r e l a t ivamente bajos de ( ta b la  V I I I ) hay -  
que peiisar que los m ic r o c r is t a le s  tambien se-aparten de la per_ 
fecciôn c r i s t a l  ina,  supuesta en el modelo b i f a s i c o ,  y a d m it i r  
que las imperfecc iones de "la red c r i s t a l  ina contribuyan a reba_ 
j a r  los valores  de 1 grado de c r i s t a l  in idad y de la densidad en_ 
contrados.
Los resultados obtenidos en la présente i n v e s t igaciôn  
f a c i l i t a n  una v a l io s a  informaciôn de la que puede deducirse un 
mejor conocimiento de la süpraestructura de 1 PE que centraremos 
en :
a) la n a tu ra leza  de la region in te r lam ina r  amorfa ( longi tud  
media del plegado m o le c u la r ) .
b) la d i s t r i b u e  ion y lo c a l i z a c io n  de las ramas l a t é r a l e s .
3 . 1 .  Naturaleza de la region in te r lam in a r  a m o r fa . - 
Modelo b i fas  ico
Para e l  estud îo  de la n a tu ra leza  de las molêculas p lega-  
das e interconectantes que c o n st î tuyen la fase amorfa hemos de -  
s ar ro l la d o  un modelo e s t ru c t u ra l  en este l a b o ra to r io  que pre^ 
sentamos aquf l igeramente mcdif icado y usando los datos exper i  -  
mentales obtenidos en esta memoria. Para la e laborac iôn de 1 mode 
lo hemos usado el  concepto de e s t ru c tu ra  b i f a s i c a ,  suponiendo
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que las l a m i n i l l a s  c r i s t a l i n a s  no presentan defectos  de c r i s t a l  
(p^=1) y que la d e f i c i e n c ia  de los va lores de densidad y cr ista^ 
l în idad  se lo c a l i zan  en la  region in te r lam inar  amorfa. La modi- 
f i c a c iô n  introduc ida ha sido tener en cuenta la densidad de la 
fase in te r lam inar  amorfa p^, que se considéra constante.  La 
c r i s t a l  i n idad que responde a este  modelo b i f a s i c o  viene dada 
por la expresiôn:
v / p  V
X = -- — 2—  = -----  (16)
v/p^+f/p^ v+f/pg
donde v : numéro de âtomos de carbono que c o n st i tuye el  espe­
sor de la  l a m i n i l l a  c r i s t a l i n a  (segmente de cadena 
c r i s t a l i n o ) .
f  : numéro de atomos de carbono que c o n s t i tuyen el  p l e ­
gado (segmente de cadena no c r i s t a l i n o ) .
p^ y p^: densidad de la fase amorfa y c r i s t a l i n a  re s p e c t iv a ­
mente .
Empleando la ecuaciôn de Thomson ( 2 . 2 . 3 . 1 . ) :
“8
y teniendo en cuenta que 1  ^ = v x 1.27 x 10 (cm),  si  sust i tu j_
mes
f  Xly por v (v=—  -—  ) en la expresiôn ( 1 4 ) ,  se obtiene : 
' P 1-X
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T = -  - ( — ) = T “ + -  -  - ( i )  (17)m m f  X m f  f  %
2a T p
donde K = r  , (*K)
AH p 1 .27x10-0  c c
La expresiôn (17) îndica que para valores  de X=1 ( c r i s t a l  p e r f e £
to  de lonqitud i n f i n i t e )  T =T como se deduce de la ecuaciônm m
(1 4 ) .  Los va lores usados para las constantes en la expresiôn (17) 
son las ya comentadas en ( 2 . 2 , 3 . 1 . )  tomando p^=l g/cm^ y 
p^=0.88 g/cï ï? encontrado experimentalmente ( 2 . 2 . 2 ) .  La represen­
tac iôn de la ecuaciôn (17) (T^ f r e n t e  a X  ^ ) para d i s t in t o s  v a W  
res de f  o r ig in a  un conjunto de rectas de pendiente negative que 
se cortan en Tm
Si représentâmes sobre este abaco los puntos correspon -
dientes a los resultados expér imentales  ( tab la  XIV a) de las mue£
I r a s  in v es t igadas, f i g .  36,  se puede est imar  e l  f  correspondiente .
f  tambien se puede c a lc u la r  directamente  de la ecuaciôn (1 7 ) .  Los
valores  de f  encontrados estan recogidos en la tab la  XlVa y var ian
desde 40 a 120 atomos de carbono por plegado en contradicc iôn con
24el  v a lo r  constante ( f=40) ca lculado por Knox para muestras 
c r is t a l i z a d a s  del estado fundido con d i f e r e n t e  grado de r a m i f ic a -  
c îô n .  Hay que considerar  que las ram i f ic ac io n es  l a t é r a le s  c o n t r i -  
buyen en parte  al v a lo r  de f ,  por lo que la longitud de esque le -
m - '
130-
90- f-10 130
I— L X
Fig.36 AbacG de frente a X"} segun ec. (17), para distin­
tos valores de la longitud media del plegado molecu­
lar f. ( A(0), A'(0), B($) ).
Tabla XIV 
T J ^ C )
a
f
Al 133.0 1.35 48
A2 132.7 1.36 50
A3 131.9 1.37 47
A4 127.1 1.70 66
A5 122.1 2 .02 73
A'6 120.0 1.76 51
A'7 127.8 1.41 39
a8 116.4 2 .34 78
A9 112.0 2 .8 9 95
A'IO 110.8 2 .20 59
A i l 107.6 3 .13 94
A ' 12 99.7 3 .52 92
B2 106.2 2 .30 55
B4 104.2 2 .48 60
B7 104.0 2 .38 54
b8 106.1 2 .60 68
B9 98.9 3 .27 81
BlO 98.2 3 .83 100
Bll 99 .6 3.21 81
B12 101.3 3 .27 86
B13 86.1 5.21 118
130.
to correspondiente al  plegado es i n f e r i o r  a los va lores  encontra­
dos. Estos resultados parecen favorecer  la idea de una region in ­
te r la m in a r  con una gran contr ibucion de plegados i r re g u la re s  
( f i g .  6 b ) .  Es f a c i l  comprobar que el  v a lo r  de f  depende de las  
condiciones de c r i s t a l izacion y demas fac tores  que modi f ican la
c r i s t a l inidad (grado de r a m i f ic a c iô n , peso molecular ,  temperatura
94de calentamiento)  .
En la ta b la  XIV b se reunen los valores de X ,  V,  f  y GR  ^
para mejor comprension de 1 as f igura s  que présentâmes a continua -  
c ion .  En la f i g .  37 hemos representado los va lores de f  f r e n t e  a X 
Sobre dicha f ig u r a  hemos dibujado un âbaco tomando v como parame -  
t r o  para i l u s t r a r  la  re lac iôn  e n tre  las très  v a r ia b le s  de la expre^ 
sion (16 ) .  Se observa la tendencia de f  a aumentar cuando dismînuye 
X y que esta tendencia es mas acusada cuando X t iende a cero.  Pue­
de observarse también una segregaciôn de los puntos por pesos mole_ 
c u la re s .  En dicha f ig u r a  puede verse que los puntos correspondien­
te s a las muestras A, A ' con GR  ^ pequeno se al inean sobre dos rec ­
tas de pendiente s im i la r  y se observa que f  es mayor para las mues  ^
t ra s  A que son las de mayor peso molecular .  Por o t ro  lado las mues  ^
t ra s  B, mas ramif icadas ,  se a l inean en una recta  de mayor pendien­
te que las a n te r io re s  lo que indica un rapido crec imiento  de f  pa­
ra una disminuciôn pequena de X. La f i g .  38 complementa a la  f i g .  
37,  i lus t rando  la  dependencia del o t ro  parametro e s t ru c t u ra l  V 
con X. Tambien puede observarse una segregaciôn por pesos molecula_ 
res de las muestras A, A ' y B. Es notable  el  rapido c rec imiento  de
Tabl a X IV b
x(%) V f GR^/100
Al 74.3 157 48 0 .17
A2 73.4 153 50 0 .19
A3 73 .0 144 47 0.28
A4 58.7 106 66 0.70
A5 49.6 83 73 0.93
A'6 56.8 76 51 1.21
A'7 71 .0 110 39 1.25
A8 42.8 66 78 1 .76
A9 34.6 58 95 2.53
A'lO 45.4 56 59 2.57
A l l 32.0 51 94 3.04
A '12 28 . 4 42 32 3.61
82 43.4 49 55 2.63
84 40.3 47 60 2,89
87 42.1 47 54 3.25
68 38.5 49 68 3.49
89 30.6 41 81 4.63
810 26.1 41 100 4.77
Bll 31.2 42 81 5 .34
812 30.6 44 86 5 .36
813 19.2 33 118 6 .90
150-
\  \  \  1 \
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Fig.37 Dependencia de la longitud media del ple­
gado molecular f, con la cristalinidad X. 
En lineas de trazos el abaco de f en fun- 
cion de X, segun e c . (16), para distintos 
valores de )) (num. de carbonos que consti 
tuyen el segmento cristalino).
1 5 0 -
100 -
50-
O.Ô0.2 0.4- 0.6
X
Fig.38 Dependencia del num. de carbonos que componen 
la dimension del cristal en la direccion molecu­
lar, con la cristalinidad'X.
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V en las muestras A y A ’ poco ramif icadas para X>0.5 .  Las mues­
t ra s  A presentan ademâs un v considerablemente mayor que las A ' 
para un mismo v a lo r  de X. En las muestras B, v aumenta mas len -  
tamente con X y parece e x i s t i r  una re lac iôn  l i n e a l ;  la ex t rapo -  
lac iôn de la recta  ré s u l ta n te  para X ^  0,  aunque no es abso lu t^  
mente unfvoca,  apunta hacia un v a lo r  maximo de v cercano a 
v=23 atomos de carbono.
La f i g .  39 i lu s t r a  la dependencia de f  f r e n te  al GR  ^ en 
la  que puede observarse tambien la segregaciôn por pesos molecu^ 
l a re s .  Las muestras B presentan una dependencia l in e a l  c rec ien te  
de f  con GR^. Las muestras A presentan un aumento mayor de f  pa­
ra GR^<1 tendiendo a una saturaciôn para 2<GR^<3. Las muestras 
A' se encuentran en una posiciôn intermedia .  La anabgîa de esta  
f i g .  39 con las f i g s .  20 a ,b  que representan el  c o e f ic ie n te  de 
absorciôn de las bandas a 1367 y 1350 cm  ^ concuerda con el  c a -  
ra c t e r  amorfo de estas bandas ( f i g .  19 ) .  De la segregaciôn de 
valores  obtenida en las f i g s .  19 y 39 para las muestras A y B, y 
teniendo en cuenta la asignaciôn de la banda a 1350 cm ^
( 2 . 1 . 4 . 1 . ) ,  parece desprenderse que en las muestras A e x is t e  ma­
yor proporciôn de segmentos de cadena que vuelven a la misma lamj_ 
ni l i a  despues de un re co r r id o  medio f  (algunos pocos, t a l  vez ,  
con re torno  adyacente,  f :  GGTGG), mientras que en las muestras B 
(con menor v a lo r  de K^^^g) ^1 numéro de segmentos de cadena que 
retornan a la l a m i n i l l a  debe ser menor. Esto es debido a la cor ta  
longi tud de las cadenas p r in c ip a le s  de las muestras B en las que
m -
75-
50-
2 5 -
Fig.39 Dependencia de la longitud media del plegado mo­
lecular f con el grado de ramificacion total GR^ - 
( A(0), A'(0), R(#; ).
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muchac macromoléculas que emergen de las l a m i n i l l a s ,  termînarén  
en la fase amorfa ( c i l  les)  reduclendo el  numéro de conformacio­
nes GG y de plegado re g u la r .
3 . 1 . 1 .  Dësviacion del modelo b i f a s i c o . -  Relaciôn -  
e n t re  c r i s t a l i n i d a d  b i f a s ic a  y exper imenta l .
Si se pasa de 1 va lôr  de f  a su proyecciôn segdn e l  e je  
1.27molecular ,  f *  = f  ——  , se comprueba que para un grupo de mues-
Pa
t ra s  f*=p mientras que para o t ro  (a8,  A9, A i l ,  A ' 12, B9,B10,  
B12 y B13) f*>p  con lo  que L < l^ + f * .
Admitiendo que 1  ^ es e l  v a lo r  cor recto deducido a p a r t i r  
de la expresiôn (14) con a =80 erg/cm^ ' este  resul tado  
indica que e l  f  der ivado a p a r t i r  del modelo propuesto es excesj_ 
vamente elevado.  Es d e c i r  para este grupo de muestras es proba -  
ble  que el  modelo b i f a s ic o  no sea t o t a l  mente a p l i c a b le .  Una pos^ 
ble exp l icac iôn  de los valores excesivamente a l to s  de f  se puede 
encontrar  s i  se admite que el  exceso de f  se l o c a l i z e  lateralmen^ 
te  a las l a m i n i l l a s  c r i s t a l i n a s  con lo  que la supraestructura  de 
estas muestras se podrîa representar  por m ic ro c r is t a le s  sumergi-  
dos en el seno de una m atr iz  "amorfa" aunque conservandose la 
ordenaciôn del "mode 1o in te r la m in a r"  f i g .  40 (b ) .
Observando la f i g .  36 se comprueba que las muestras que
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a  D
F i g . 40.  Representaciôn esquemâtic a : a) del modelo i n t e r l a ­
minar o b î f ë s i c o ,  d ) de la desviacidn del  modelo 
in te r  laminai propuesta.
no se ajustan al modelo b i f â s î c o  se s ituan a la derecha de la f i ­
gura .  Los valores excesivamente a l t o s  de f  estaran originados bien 
por una d e f i c ie n c ia  de X o por un v a lo r  a l t o  de T^.
La c r i s t a l i n i d a d  b i fa s ic a  o l in e a l  X^, en la d i recc ion  m£ 
l e c u l a r ,  usando 1  ^ como tamano de c r i s t a l ,  viene dada por la ex -
L
cogidos en la tab la  XV ju n to  cor. los valores de la c r i s t a l i n i d a d  
experimental  X.
presîôn (1 5 ) ,  Xj^= I j / p L .  Los valores calculados de X, estân re
En la f i g .  41 se muestra la corre lac iôn  e n t re  Xj  ^ y X, Un 
grupo de muestras se a l inean con la b i s e c t r i z  del cuadrante 
(Xj^=X) confirmando que en e l l a s  es ap l ic a b le  el  modelo b i f a s i c o ,  
mientras  que para el  res to  X^  ^ es mayor que X, e n t re  un 14 y un 42%, 
indîcando que estas muestras no se a justan a dicho modelo.
Vale  la pena hacer notar  que la d i s t a n c ia  in te r lam inar  amo£ 
fa (p =L - ly )  permanece constante para todas las muestras in v e s t iga -  
das independientemente del espesor de las l a m i n i l l a s  1^, ( tab la  
X I I  y f i g .  34)
Tabla XV
C r i s t a l i n i d a d  
ex p e r im en ta l ( IR) b i f a s ic a  o l in e a l
X(%) X, (%)
Al 74.3 77 .6
A2 73.4 68 .4
A3 73.0 72.7
A4 58.7 59.5
A5 49.6 51 .9
A'6 56.8 56.1
A'7 71 .0 68.5
A' IO 45.4 42 .9
B2 43.4 36.7
B4 40.3 38.0
B7 42.1 43.6
b8 38.5 37.8
Bll 31 .2 33.4
A8 42.8 49.9
A3 34.6 45.8
AU 32.0 44.8
A ' 12 28.4 43.5
B9 30.6 44.5
BlO 26.1 42.1
B12 30.6 40.0
B13 19.2 33.1
iOOx
0 20 40 60 dû 100
X(%)
Fig.Al Relaciôn entre la cristalinidad bifasica y 
la cristalinidad experimental X.
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3 . 1 . 2 .  Dimension de los m ic ro c r is t a le s  en la 
direcc ion  molecular
Si se s a t is fa c e  la e s t ru c tu ra  b i f a s ic a  se puede obtener in_
formacion del  espesor de las l a m i n i l l a s  1, a p a r t i r  de L y X me- -
Pc
d jan te  la expresiôn 1 = —  LX ya comentada ( 2 . 2 . 4 . 1 . ) .  Al compa­
r e r  los valores  de 1 y ly ( tab la  X I l )  observâmes que coinciden  
prâcticamente para las  muestras del primer grupo de la t a b l a ,  m|en_ 
t ra s  que en las muestras del  segundo grupo los valores  de 1 son 
considerablemente menores que los 1^. La f i g .  42 î l u s t r a  la  ig u a l -  
dad de 1 y 1_ para muchas de las muestras y l < l y  para el  grupo de 
muestras que se desvia  de la e s t ru c tu ra  b i f a s i c a .  El tamano de c r i ^  
t a l  depende pr incipalmente del subenfrîamiento (AT) para va lores  de 
GR^<1 , mientras que para GR^>1 viene determinado por e l  grado de ra_ 
m if ica c iô n  t o t a l .  La v ar iac iô n  del tamano de c r i s t a l  con el  grado 
de ramif icac ion  to t a l  se a ju s ta  a una ley de t ip o  hiperbôl ico,  a
o
p a r t i r  de GR^>1, que t iende as in tô t icamente  hacia un l j~ 3 0  A. Esto 
parece ind icar  que a p a r t i r  de un c i e r t o  va lor  de GR (>3%) el  aumen 
to del numéro de ramas l a t é r a l e s  no contr ibuye de manera sensible  a 
la  disminuciôn del  tamano de c r i s t a l .  Este hecho puede e x p l ic a rs e  
si admitimos que ex is ten  apînamientos locales  de las ramas en el  es-  
queleto  creôndose defectos e s t r u c t u r a le s  que interrurnpen la c r i s t a l | _  
zaciôn .
Las muestras que se desvian del  modelo b i f a s i c o  se a l in e a n ,  
en la f i g .  35,  con la  recta de menor pendiente que extrapolada da un
200-
m -
e o —
X
XX
G^t/^ ooc
Fig.42 Dependencia de la dimension del cristal en la 
direccion molecular (1^ y 1) con el GR^.
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T^=132°C, v a lo r  notablemente mener que el  obtenido te o r ic a  y expe-  
r imentalmente (~145°C) ^4^,149^ ^ p a r t i r  de la pendiente de esta
r e c t a ,  para AH^=2.8x10^ erg/cm^, se obtîene  un v a lo r  de a =40 
2
erg/cm que es la mitad del encontrado cuando se considéra la re c ­
ta de mayor pendiente.  Aunque a puede d isminuir  debido a que los 
m ic r o c r is t a le s  estân rodeados la tera lm ente  por fase amorfa ( f i g .  
4 o ( b ) ) ,  como el  v a lo r  de la energîa  de s u p e r f ic ie  de la in te r fa s e  
c r is t a l - a m o r f o  es muy pequena ^58,159^ nunca podrfa e x p l ic a rs e  la 
gran dîsminucion de a antes indicada.  Este hecho unido al bajo va ­
lo r  de encontrado (132°C) é l im ina  la p o s ib i l îd a d  de a ju s t e r  una 
ecuaciôn de Thomson (14) con dîchos parametros (a, ) para e l
ca lc u lo  del tamano de c r i s t a l ,  por 1o que los v a lc res  de 1 corres ­
pond ientes a los puntos que se a l inean en esta recta  no deben re -  
presentar su dimension r e a l .  Parece pues 16gico considerar  los v a -  
lores  de 1  ^ como su verdadera dimension.
-I
El estud io  espectroscopico del doblete 720-730 cm y en 
especia l  de la banda a 730 cm \  dada su asîgnaciôn ( 2 . 1 . 4 . 2 . )  
puede a r r o j a r  mas luz sobre este  problème ya que es de esperar que 
la intensidad de la banda a 730 cm  ^ este  re lacionada con la dimen­
sion de los microcr i  s ta les  en la d i rec c idn  molecular .  Por este  mot|_ 
vo hemos cre ido  convenience la inserc ion aqui de este  estud io  para 
su comentario y no en 2 . 1 . 4 . 2 .
Los va lores  de los c o e f ic ie n te s  de absorcion (K) de las ban_ 
des a 730 y 720 cm  ^ se encuentran en la  ta b la  V I .  En e l l a s  hemos
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inc lu îdo la muestra A'O con T^=130°C (1^=159 A ) .  La pel feula  de
la muestra A'O se recociô poster iormente a unos 125°C durante
1131/2  h. con ob je to  de aumentar el  tamano de c r i s t a l  y o b t u v i -
mos un nuevo r e g is t r e  de la region 700-800 cm  ^ de la pel feu la
asî  t r a t a d a .  El punto de fusion determinado es de 131°C 
(1^=171 A ) .
En las f i g s .  43 a,b  se presentan los p e r f i l e s  del espec-
t r o  de absorcion IR entre  650 y 850 cm  ^ y la descomposiciôn de
bandas, obtenida por la ap i ica c io n  del  programa de c a lc u le  c i tado  
49 50anteriormente * . En cada une de los espectros se indica e l  t £
O
mano de c r i s t a l  1  ^ en A.
En la  f i g .  44a se han representado los va lores  de 
f r e n t e  a los de tamano de c r i s t a l  1^ y 1. Se ve que aumenta
con el  tamano de c r i s t a l ,  al p r i n c i p l e  râpidamente y mas lentamen-
o
te a p a r t i r  de unos 125 A, pareciendo tender a un v a lo r  de s a tu ra -  
c îô n .  Los puntos conectados por una f lé cha  corresponded a la mues­
t r a  A'O antes y despues del  recocîdo.  Se observa que e l  crec imiento  
del tamano de c r i s t a l ,  or ig inado  por e l  recocido,  va acompahado de 
un aumento del v a lo r  Ky^g. En la  f i g .  44a se ve que 1 os puntos co­
rrespond lentes a ly se a l inean segun una curva que aproximadamente
o
cor ta  al  e je  de abscisas para l j - 2 9  A (23 atomos de carbono).  Este
O
resul tado parece coherence con el  va lo r  1^=21 A calculado por la 
exprès ion (14) (con p^=1) y que corresponde al mfnimo tamano de 
c r i s t a l  e x is ta n te  a temperatura ambiante. Por o t r o  lado la represen_ 
de Ky^g f r e n t e  a los valores  de 1 se sépara del hab i to  de esta  c u r -
0.5
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Fig.43a Descomposicion de bandas entre 650 y 850 cm“^
para Los espectros de las muestras (B13 y Ü8 j 
cuyo valor de tamano de cristal l^CÀ;, figurj 
en el ângulo superior derecha.
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Fig,43b Descomposicion de bandas entre 650 y 850 cm"l 
para los espectros de las muestras (39 y k ' I )  
cuyo valor de tamano de cristal l’p(A), figura 
en el angulo superior derecha.
no cm- ox
ox
o x
wo-
50 JOO Î5 0
TAMANO M  CRISTAL (A)
Fig.44a Dependencia del coeficiente de absorcion K(cm“i^, 
de la banda a 730 cm" 1 con la dimension del cris­
tal en la direccion molecular (A).
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va para los puntos correspond î ente s a las muestras que se des -  
vian del modelo b i f a s i c o .  Estos puntos se situan sobre una se -  
gunda curva (ITnea de t r a z o s ) ,  que cor ta  al e je  de abscisas para
o
el  v a lo r  1=13 A correspond fente a un c r i s t a l  de 10 atomos de car_ 
bono. Este tamano de c r i s t a l  ré s u l ta  ser i n f e r i o r  al mînîmo p e r ­
mît  ido a la temperatura ambiante indfcado anteriormente  (Pensamos 
que los defectos r e t i c u l a r e s  (3 .2 )  deben reducir  e l  v a lo r  de 
*^730 hace que la representaci  ôn f  rente a 1y corte  el
e je  de abscisas en un v a lo r  (29 Â) mayor que e l  de 21 A).
En la f i g .  44b se ha representado Ky2o t r e n te  a 1  ^ y 1.
La intensidad de la banda a 720 cm ' se debe ademâs a secuencias  
mas cor tas de meti lenos trans que pueden no encontrarse en la  f a ­
se c r i s t a l i n a .  Por ta n to  la correlacfOn no es completamente correc^ 
t a ,  como 1 o era el  caso de la banda a 730 cm . Sîn embargo puede 
proporcionar una înformacion v a l id a  en primera aproximac ion . Se 
observa el  mismo hë b i to  de la curva que en la f i g .  44a.  Extrapolan_
o
do dicha curva para se obtîene un va lo r  de 1  ^ de unos 6 A
congruente con el  mfnimo niîmero (4) de meti lenos trans  necesarios  
para la apar ic iôn  de la banda a 720 cm  ^ . En la représenta^
c ion de I^y20 f r ^ n t e  a 1 los puntos correspond fentes a las mues -  
t ra s  que se desvian del  modelo b i f a s ic o  se situan fuera  de dicha  
curva .  Estos puntos parecen e s ta r  situados sobre una segunda curva  
( 1 inea de t razos )  que c o r t a r î a  al e j e  de abscisas en su par te  ne-  
g a t iva  lo  que carece de s îg n f f îc a d o  f î s i c o .  Los resultados o b te n f -  
dos en el  estud io  de las bandas a 730 y 720 cm  ^ confîrman por tan
IZO cm
6 ' ^
/ X
iOO J50
TAMANO ]J£ CRISTAL (Â ) ■
Fig.44b Dependencia del coeficiente de absorcion K(cnr^;, 
de la banda a 720 cm'l con la dimension del cris- 
tal en la direccion molecular (A).
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t o l a  e lecc iôn  que real îzamos anter iormente de 1^ como medjda de 
la  verdadera dimension del  c r i s t a l .
3 . 2 .  D is t r ib u c iô n  y lo c a l i z ac io n  de las ramas l a t é r a l e s .
Modelo e s t a d î s t i c o
Hasta ahora hemos pod ido comprobar el  e f e c t o  del  GR  ^ so -  
bre algunos de los parametros f i s i c o s  c a r a c t e r î s t î c o s  del PE, sien  
do de destacar  la notable  disminuciôn del tamano de c r i s t a l  1^, pa_ 
ra valores  pequenos de GR  ^ ( f i g .  32) mientras que la d is tan c ia  in -  
te r lam in ar  p, permanece prâcticamente constante para cualquier va ­
lo r  de GR  ^ ( f i g .  3 4 ) .  De la f i g .  32 se deduce que las ramas latera^ 
les de l im î tan  el  tamano de c r i s t a l  actuando como defectos  que inte_ 
rrumpen la c r i s t a l i z a c i ô n .
Por un lado los resultados obtenidos por v a r lo s  in v e s t ig a -  
dcres estan a favor  de una lo c a l i z ac iô n  pre fe ren te  de las ramas la  ^
t e r a le s  en la regiôn amorfa pQ,- o tro  lado se ha puesto
en evidenc ia  la expansion de la c e l d i l l a  unidad c r i s t a l i n a ,  al au­
mentar el grado de ram i f i c a c io n ,  por la inclusion de una fracciôn
. . 1  ^ .  1. 104,155,160,161 ,  ,de las ramas en la fase c r i s t a l  ma , que es tanto
18mayor cuanto menor es la longitud de las ramas . Como en la p ré ­
sente in v e s t igacion hemos encontrado que las ramas l a t é r a l e s  t i e -  
nen en general  longi tudes iguales o mayores que los grupos b u t i l o  
(aunque puedan e x i s t i r  grupos p r o p i lo  en pequena proporciôn (2 ,1 .
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4 . 3 ) ) ,  es de esperar  que las ramas oclu îdas en la fase c r i s t a l î -  
na deben e s t a r  en muy pequena proporcîôn.
Sî admitîmos una d îs t r îb u c iô n  regu lar  de las ramas en la 
cadena p r i n c ip a l ,  las longitudes de los segmentos 1 ineales que 
se obtienen al  considerar  dicha d is t r ib u c iô n  son mucho menores 
que los valores de 1  ^ encontrados.  Hay que pensar por tanto  en -  
un apinamiento de ramas en regiones del esqueleto  que permitan  
secuencias 1 ineales c r i s t a l i z a b le s  de mayor o igual longitud que 
l y . De este  modo lo que antes era un de fecto  de c r i s t a l i z a c i o n  
s e n c i l lo  (una rama a is la d a )  pasa a ser un de fecto  de c r i s t a l i z a  -  
ciôn complejo (ramas l im itando un segmente de cadena l in e a l  no 
c r i s t a l i z a b l e  por ser de menor longitud que ly ^ ^ ) .  Podemos hablar  
entonces de un c i e r t o  grado de apinamiento de las ramas y el  nu -  
mero de defectos  de c r i s t a l i z a c i o n  (complejos),  para el  que supo- 
nemos una d is t r ib u c iô n  e s t a d î s t i c a ,  (al  azar)  , sera menor que el  
correspondiente al v a lo r  de GR^. Cuando GR  ^ es muy grande puede 
o c u r r i r  que alguna de las ramas l a t é r a l e s  se s i tue  en el  segmento 
l i n e a l  desplazado a la fase amorfa siendo " i n e f i c a z "  desde el  pun­
to  de v i s t a  de defecto  de c r i s t a l i z a c i o n .  Puede o c u r r i r  tambiên 
que alguna de las ramas l a t é r a l e s  quede oclu ida en la  fase c r i s t a -  
l i n a ,  favorec ido ta lv e z  este  hecho por las condiciones bruscas de 
c r i s t a l  i zac iôn .  Podemos hablar  entonces de un grado de ram i f  ica - 
ciôn e f i c a z  GR^y, que corresponde al  numéro de defectos  en e l  es ■ 
que le to  que perturban la c r i s t a l i z a c i ô n . Este GR^y es realmente  
mas s i g n i f i c a t i v e  que el  GR  ^ desde el  punto de v is t a  supramolecu -
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l a r  de la e s t r u c t u r a .
Ser îa  în teresante  conocer la d îs t r îb u c iô n  de las ramas en 
el  esqueleto  y poder est imar  el  GR^y, Hosemann y co.  supo-
niendo una d i s t r i b u c i ô n  e s t a d îs t i c a  de ramas l a t é r a l e s  a is la d as  a 
lo la rgo  del esque leto  y una exclusion t o t a l  de las mismas de la
fase  c r i s t a l i n a ,  han obtenido mediante un ca lcu lo  t e ô r i c o ,  una re^
lac iôn e n t re  la c r i s t a l  i n idad y el  grado de ram if ica c iôn  para una 
s er ie  de muestras de PE e s t î r a d o  (algunas de 1 grupo A ) .  La expre-
sîôn que proponen dichos autores es:
donde e : es el  numéro CH^/âtomo de carbono = GR^/atomo de carbono 
Pc
V : 1_ --------- , es e l  rnîmero de atomos de carbono que c o n s t i -
' 1.27
tuyen el  tamano de c r i s t a l  
: es la c r i s t a l  i n idad b i fô s ic a  o l i n e a l .
Estos autores encuentran que las muestras con ve<0.6  se a justan a 
la exprèsiôn (18) mientras que aquel las  con ve>0.6  se desvian consj_ 
derablemente siendo Xy>e . Esta desviaciôn la atr ibuyen a la in -  
corporaciôn de ramas en la red c r i s t a l i n a .
En este t r a b a jo  hemos hecho use de la expresiôn (18) para 
a p i î c a r l a  al es tud io  de las muestras c r i s t a l  izadas del estado fun -  
dido.  Si suponemos una desviaciôn de la d i s t r ib u c iô n  e s t a d î s t i c a  de 
ramas a is la das  a lo largo de la  cadena p r i n c i p a l ,  en forma de apina^
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mîentos locales  o ramas ramif icadas esto equîvaldrTa  a consi
d e ra r  un nuevo grado de ram if icac iôn  " e f i c a z "  GR^y que es el  que 
verdaderamente determinara el  tamano de c r i s t a l ,  y que sera una 
frace  iôn z del  Gr^:
GR^y = z . GR y (19)
donde z es e l  paramétré de apinamiento (z<1 ) .
Si en la expresiôn (18) susti tuimos el grado de r a m i f i c a ­
ciôn t o t a l  e por el  e f i c a z  e '  tendremos:
En la f i g .  4$ se ha dibujado en t r a z o  d iscont înuo la f  une iôn (20) 
para d i s t i n t o s  va lores  de z y se han representado los datos (X^, 
ve) de la tab la  XVI .  Se puede observer la d ispers ion de los pun -  
tos que toman valores  de z comprendidos en t re  1/4<z<1 , Las mues -  
t ra s  con ve<0.6  se s ituan  practicamente en la curva z=1.
El paramètre z représenta una d is t r ib u c iô n  e s t a d î s t i c a  de 
defectos  de esqueleto  que t ienen una m u l t i p l i c i d a d  ideal dada por 
el  v a lo r  rec îproco de z ; por e j . z=1 /2  s ig n i f i c a  que la m u l t ip l ic j_  
dad es 2,  es d e c i r ,  1 os defectos de esquele to  estôn const i tu idos  
por 2 ramas. La f i g .  46 i l u s t r a  esquematicamente e l  s ig n î f ic a d o  de 
z y .la mul t  ipl  icidad de los defectos para una muestra con 
GRy=4%. A la derecha de la f ig u r a  se ha representado una d i s t r i b u -
Tabla XVI
Xy(%) ve Z GR^(%:
Al 77.6 0.267 0.950 0.16 0.01
A2 68.4 0.291 1.305 0.18 0.00
A3 72.7 0.403 0.791 0.22 0.03
A4 53.5 0.742 0.700 0.49 0.08
A5 51.9 0.772 0.850 0.79 0.06
A ‘6 56.1 0 .920 0.628 0.76 0 .16
A'7 68.5 1.375 0.275 0.34 0 .17
a8 49.9 1 .162 0.598 1.05 0.21
AS 45.8 1.467 0.532 1.34 0 .29
A ' 10 42.9 1.439 0.588 1.51 0 .26
A i l 44.8 1.550 0.518 1.57 0.34
A ' 12 43.5 1.516 0.549 1.98 0.39
81 55.7 1.665 0.351 0.64 0.23
82 36.7 1.289 0.778 2.05 0.16
84 38.0 1.358 0.712 2.06 0.23
B7 43.6 1.528 0.543 1.76 0.35
88 37.8 1.710 0.569 1.99 0 .32
B9 44.5 1.898 0.427 1.98 0.50
810 42.1 1.956 0.442 2.11 0.50
811 33.4 2.243 0.489 2.61 0 .44
812 40 .0 2.358 0.389 2.09 0.51
B13 33.1 2.277 0.486 3.35 0.57
^■ 0 %.
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Fig.45 Relacion entre la cristallnidad bifasica X., y el 
producto %)&, segun ec.(20), para distintos valores 
del paramétré de apinamiento z. (A(0)* A'(0;, B(9j)
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Fig.46 Representaci6n esqueraatica de la distribuciôn 
y iocalizaciôn de ramas latérales en el esque­
leto,çorrespondiente a una muestra hipotética 
con GRy.=4%, para dos valores del paramétré de 
apinamiento z ,
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ciôn en la  que algunas de las ramas " in e f lc a c e s "  se a le ja n  de 
los defectos ( las  rodeadas por c î r c u lo  a t razos)  dando origen a 
una m u lc ip l ic ida d  d i s t i n t a  de la id e a l .
El uso de para todas las muestras incluyendo las que 
se desvian del  modelo b i f a s i c o ,  esta j u s t i f i c a d o  puesto que la 
d is t r ib u c iô n  de las ramas en el  esquele to  debe preserver  secuen 
c ias  1 ineales de longitud l y .  Los valores  de z se obtienen me -  
diante  una t r a s la c iô n  hor izon ta l  de los puntos hasta la exponen^ 
c ia l  z=1 que nos dara e l  v a lo r  v e ' .  Conocido e l  v a lo r  de z es 
inmediato e l  c a lcu lo  de GR^y mediante la re lac iôn (1 9 ) .  Los val  2  
res de z y GR^y se recogen en la  tab la  XVI.
En la f i g .  47 se représenta la v a r îa c iôn  de z f r e n t e  a
GRy. Para valores  pequenos de GR  ^ z decrece netamente,  mientras  
que para valores  mayores l lega a tomar un v a lo r  practicamente  
constante ,  lo  que indica un grado de apinamiento s im i la r  en las  
muestras mas ramif icadas .  Para las muestras menos ramif icadas el  
apinamiento es menor y t ienden a presentar una d i s t r ib u c iô n  esta^ 
d î s t i c a  de defectos  simples cuando GR^  es muy pequeno. Las mues­
t ra s  A'7 y B1 con va lores  de GR  ^ (1 .25  y 1.81%) que no son exce-
sivamente grandes,  presentan va lores  de z muy bajos (0.28 y 0 . 3 5 ) ,  
es d e c i r ,  presentan un apinamiento mucho mayor que el  res to  de 
las muestras.
Ahora podemos representar  ly f r e n te  al  GR^y, f i g .  48 ,  con 
el  que debe e s ta r  mas dîrectamente relacionado que con GR^. La
N4- 6  
GRf. /lO O C
Fig.47 Dependencia del paramètre de apinamiento z, con el GR^
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Fig.48 Dependencia de la dimension del cristal en la 
direccion molecular l-p, con el grado de ramifi- 
cacion "eficaz" GRef*
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curva ré su l ta n te  muestra,  como era de espe ra r ,  una buena c o r r e -  
l a c iô n .  Sî se comparan las f i g s .  48 y 32 se observa que A'7
o
( l j= 1 3 9  A) se s i tua  muy bien sobre la curva determînada por el  
res to  de las muestras, encontrândose que la mayor parte  de las 
ramas l a t é r a l e s  (GR^=1 .25 /100  C) son îne f îcaces  ( G ^=0,34/100 C ) , 
lo que indica un gran apinamiento local  que o r ig in a  un v a lo r  
Considerablemente a l t o  de 1^.
3 . 2 . 1 .  Estimaciôn del  grado de inclusion de ramas 
en la red cr is ta 1 ina
Con objeto  de dar una in te rpre tac iôn  de la v a r îa c iôn  ob -  
servada en los valores  de ^  y ( tab la  V I I I ) ,  hemos intentado  
c a l c u l a r  el  numéro de ramas inc lu idas en la fase c r i s t a l i n a ,  GR^.
Es de esperar que la presencia de ramas ine flcaces  (GR^-GR^^) pro  ^
voque en parte  la v ar îa c iô n  observada en Si los defectos de e ^  
q u e le to ,  representados por GR^^, presentaran una m u l t ip l ic id a d  
i d e a l ,  no cabr ia  esperar la inclusiôn de rama alguna en h red c r js  
t a l i n a .  S in embargo la expansion de la c e l d i l l a  unidad parece in -  
d ic a r  una c i e r t a  inc lus ion .  En p r i n c ip i o  el  grade de inclusion en 
la red se puede cens iderar  proporc ional a GR^-GR^^, Y a X^. Muy pro  ^
bablemente las ramas ine flcaces  no se presentaran en forma a is la d a ,  
sine que en su mayor parte  tenderan a apiharse  en los defectos de -  
esqueleto y el  res to  se lo c a l I z a r â  en los segmentos 1 ineales de la
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fase amorfa y de la red c r i s t a l  îna.  Por tan to  GR  ^ sera proporc io ­
nal a z (GR^-GR^^) de modo que la expresiôn que podrfa perm i t i r  el  
ca lc u lo  del ndmero de ramas oclu idas en la red c r i s t a l  ina es:
GR^ = z. (GRj ,-GRg^).X|_ = G R g f ( 1 - z ) . X ^  (21)
Los valores  de GR calculados  mediante la expresiôn (21) se encuen^
tra n  en la u lt ima columna de la t a b la  XVI .  Estos indican que la
f ra c c iô n  de ramas inc lu idas  en la red c r i s t a l  ina es re la t ivam ente
pequena, no l legando a rebasar e l  v a lo r  0 .6 /1 0 0  C, s u f i c i e n t e ,  s in
embargo, para provocar una disminuciôn de la densidad c r i s t a l i n a
de un 3%. En la f i g .  49 hemos representado la v ar îac iô n  de a y p— c
f r e n t e  a los va lores calculados de GR^, encontrândose una buena co-
r re la c iô n  l i n e a l .  Este resul tado apoya la bonded de la expresiôn
(21) para la est imaciôn de GR . Los valores de GR obtenidos son 1 |
18geramente in f e r  lores a los de Holdsworth y K e l le r  en monocr ista ­
les de copolfmeros e t i le n o -b u te n o  con un grado de ram if icac iôn  de 1 
a 1.84 e t i l o / l O P  C. Dichos autores encuentran que, una vez e l i m i n a -  
da la fase amorfa,  las muestras poseen todavia  un 15- 20% de las r a -  
m if icac iones  las cuafes deben e s ta r  oclu idas en la red c r i s t a l i n a .
En las muestras aquf estudiadas las ramas son de mayor longitud y
18por ta n to ,  la inc lusion debe ser menor . En e fe c to  los va lo res  de 
GR^ encontrados (5-10% de GR^) lo confirman.
El anal is is de los resultados recogidos en esta memoria no
7.55
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Fig.49 Variacion del paramètre a de la celdilla unidad 
y la densidad de la fase cristalina c» en fun- 
cion del grado de inclusion de ramas en la red .
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nos ha permît îdo  dar una expl icacion unîvoca y s a t i s f a c t o r i a  a la 
desviaciôn del modelo in te r lam jna r  o b i f a s i c o  para las muestras 
indicadas ( 3 . 1 . 1 . ) .  S in embargo, vale la pena hacer notar  que,
dentro  de las muestras de a l t o  y bajo peso m olecu lar ,  las que se
desvian del  modelo in te r lam in a r  son aquel las  que presentan los v^  
lo res  de GR  ^ mayores. Se podrfa pues pensar que la in terrupciôn  
l a t e r a l  de las l a m i n i l l a s  c r i s t a l  inas se o r ig in e  por una a l t a  cm^
centrac iôn de defectos  en la red.
3 . 3 .  Representaciôn esquemâtica de la e s t ru c tu ra  
supramolecula r  de PE c r i s t a l i z a d o  del estado  
fu n d ido
Finalmente hemos intentado representar  esquematicamente
la supraestructura  de dos muestras de PE que presentan c a r a c t e r f s -
t i c a s  extremes en tre  las in v e s t igadas en este  t r a b a jo .  En la f i g .
50 presentamos los esquemas, a esca la ,  correspondientes a una mue^
c
t r a  de a l t o  peso molecular (M^-10 ) ,  prâcticamente l in e a l  
(GR =0.2%),  con un grado de c r i s t a l i n i d a d  de =0 .7  y o t ra  de bajo  
peso molecular (M^=4xlO^), ramif icada (GR^=5%), con un grado de -  
c r i s t a l i n i d a d  de = 0 .3 .
Mediante estos esquemas pretendemos poner en evidencia  el  
e f e c t o  del GR^  y el en la supraestructura  de 1 PE.
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En la f i g .  5 0 ( a ) , cor respondiente  a la muestra de a l t o  P£  
so m o le c u la r ,se han dibujado algunos plegados regulares  con r e to r
g
no adyacente pero en e l l a  predominan e l  plegado i r r e g u l a r  con 
re torno al azar de acuerdo con los valores  re la t ivam ente  -
a l t o s  de f  calculados.  Se observa que la inclusion de extremos 
de cadena y de ramas l a t é r a le s  provocan d i s lo c a c iones y otros de^  
fectos  conforméeionales en la red ^ * que serân probabîemente e s -  
casos cuando las macromolêculas son, como en este caso, prâctica^  
mente 1i n e a le s .
En la  f i g .  50(b)  se présenta la e s t ru c tu ra  supramolecular  
propuesta para la muestra de bajo peso molecular con un grado de 
c r i s t a l  i n idad i n f e r i o r  al que le corresponderîa en el  modelo bi -  
f â s ic o .  En e l  esquema se destaca la n a tu ra le za  ramif icada de las  
macromolêculas y la lo c a l i z ac io n  p re fe ren te  de las ramas en la fa^  
se amorfa S in embargo, la proporc ion de ramas incluidas
en la  red c r i s t a l i n a  es s i g n i f i c a t i v e .  Tambiên puede observarse  
el  apinamiento de las ramas l a t é r a l e s .  En esta  representaciôn lo  
mas notable es la in te rrupciôn l a t e r a l  de las l a m i n i l l a s  c r i s t a l j _  
nas por zonas de m ate r ia l  amorfo,  que son las p r in c ip a le s  respon­
sables del  d é f i c i e n t e  grado de C r is t a l in id a d  y valores  de densi  -  
dad encontrados.  No obstante los defectos de la red c r i s t a l i n a  de_ 
ben c o n t r i b u i r  apreciablemente en la disminuciôn de los valores  de 
la c r i s t a l  i n idad y de la densidad. Puede aprec iarse  tambiên el  
numéro r e l a t ivamente elevado de f i n a l e s  de cadena p r in c ip a l  pre -
a m
Fig.50 Representacion esquematica de la supraestruc­
tura del PE. a; modelo inter laminar ; b: estruc 
tura propuesta para las muestras que no se a- 
justan a 1 modelo laminar.
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sentes no solo en la fase amorfa sino tambiên la c r i s t a l i n a ,  en 
contraste  con i o que se observa en la muestra de a l t o  peso mole 
cu la r  donde son escasos.
l 6 6 .
CONCLUSlONES
1 . -  En las muestras de PE investigadas hemos encontrado que las  
ramas l a t é r a l e s  son preferentemente de natura leza  saturada,  
aunque ex is ten  tambiên grupos insaturados, en proporcion de 
hasta un 10% del grado de ra m i f ic a c iô n .  Nuestro a n â l î s is  es  ^
pectroscopico indica que las ramas l a t é r a l e s  son grupos bu­
t i l o  o mas l a r g o s .
2 . -  Las ramas l a t é r a l e s  actûan como defectos e s t r u c t u r a les en -  
las cadenas moleculares del p o l i e t i l e n o  l im itando la dimen­
sion de los cr i s t a le s  en la d i re c c io n  molecular.  Dichos 
defectos se lo c a l i zan  preferentemente en regiones molecula­
res desordenadas (fase amorfa ) .  En estas regiones se s ituan  
ademas segmentos de secuencias 1 ineales que poseen lo n g i t u ­
des menores que la del tamano del c r i s t a l .
3 . -  El anal is is de los resultados obtenidos nos ha perm it ido  el  
d é s a r r o i lo de dos modelos e s t ru c tu ra le s  que f a c i l i t a n  una in_ 
formacion d i r e c t a  sobre la n a tu ra leza  de la region lnterlamj_  
nar amorfa ( longi tud media del plegado molecular )  y sobre la 
d is t r ib u c iô n  y Io c a l i z a c iô n  de las ramas l a t é r a l e s .
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4 . -  U tM îzan d o  un modèle estadfst î .co j  hemos calculado la f r a c  -  
cîôn de ramas que se incorporan en la red c r i s t a l i n a  y que 
provocan una expansion l in e a l  del  e je  a_ de la c e l d î l l a  u n i -  
dad y por tan to  una disminuciôn anâloga de la densîdad cr is^  
t a l î n a .  Dîcha f racc ion  no rebasa el  10% del grado de ramif j_  
cacîôn t o t a l .
5 . -  La secuencîa de las ramas l a t é r a l e s ,  a lo largo de la cade-  
na p r i n c i p a l ,  se desvia de una d i s t r ib u c iô n  puramente regu­
l a r ,  or ig înândose apinamientos locales  en defectos al pare-  
cer d is t r ib u id o s  con r e g u l a r idad.
6 . -  El tamano de los microcr i  s t a l e s , que es funcidn de la concen_ 
t rac îon  de defectos e s t r u c t u r a le s  (GR^^), dismînuye râp ida-  
mente para GR^^<1% y mas lentamente para GR^^>1%. Dicha fun_
o
d o n  t iende asîntô ticamente hacîa un v a lo r  de unos 30 A pa­
ra un grado de ram if icac iôn  e levado,  Hemos encontrado una
corre la c iôn  empîrica  entre  el tamano de c r i s t a l  y el  c o e f î -
-1
d e n t e  de absorcion de la banda IR a 730 cm
7 . -  La supraestructura  de las muestras de PE de baja c r i s t a l  in_[_ 
dad y densidad i n f e r i o r  a 0 .93 g/cm^ no puede e x p l ic a rs e  s^  
t i s f a c t o r iamente median te el  modelo b i f â s i c o ,  por e l l o  pro-  
ponemos un modelo en el que las l a m i n i l l a s  c r i s t a l  inas se 
interrumpen la tera lmente  por zonas ocupadas por m ater ia l
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desordenado o amorfc.  Este modelo j u s t  i f  ica los bajos v a lo -  
res encontrados para la c r i s t a l i n i d a d  .
8 . -  El va lo r  medio del  numéro de carbonos de los segmentos de 
las macromoleculas, plegadas e in terconectantes ,  de la re -  
gion amorfa o s c i la  en tre  40 y 120.  Este v a lo r  depende del  
grado de ra m i f ic a c iô n ,  peso molecular y condicioncs de c r i ^  
t a l i z a c i  on.
9 . -  El espesor de la region in te r lam inar  amorfa es practicamen­
te independiente del grado de ra m if ic ac iôn  to t a l  y del peso 
molecular .  En todas las muestras investigadas el  v a lo r  obte^
O
nido osc i la  a lrededor  de 95 A.
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